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Zur relativistischen Wellenkinematik. I. 
Von W. Elsasser in Borlin. 


(Eingegangen am 13. Marz 1931.) 


Die Lorentzgruppe wird mit Hilfe der Theorie der kontinuierlichen Gruppen 
untersucht und die Resultate auf die Diracschen Gleichungen angewendet. 


Die Wichtigkeit gruppentheoretischer Methoden zur Lésung quanten- 
mechanischer Probleme hat sich im Laufe der Zeit immer mehr heraus- 
gestellt. Es ist bekannt, welche grofen Erfolge mit diesen vor allem von 
E. Wigner und H. Wey! ausgebildeten Methoden erzielt worden sind*. 
im Anschluf an diese Untersuchungen soll im folgenden das Problem der 
relativistischen Kinematik mit der Theorie der kontinuierlichen Gruppen 
behandelt werden. Es wird sich zeigen, da® man der Gruppentheorie iiber 
ihren Wert als methodisches Hilfsmittel zur Lésung spezieller Probleme 
hinaus auch eine tiefergehende physikalische Bedeutung zusprechen kann, 
die vor allem fiw die relativistische Mechanik von Interesse ist. Wir be- 
ginnen damit, den notwendigen formalen Apparat zusammenzustellen. 

§ 1. Gruppentheoretisches. Da wir nur Betrachtungen rein kinematischer 
Natur anstellen, so werden wir von vornherein von der Existenz von will- 
kirlichen auferen Potentialen absehen und nur Bewegungen im feldfreien 
Raum betrachten. Die Wellenfunktionen, welche die Beschreibung eines 
_ Systems liefern, sind Funktionen der Koordinaten a, y,...%y... der 
N Partikel des Systems. Man kann die Koordinaten gewissen Sub- 


stitutionen : ; 
pias EN lp 
Yi = Yi (+++) 
unterwerfen, welche eine Gruppe bilden. Die umfassendste Gruppe, die 
physikalisch von Bedeutung ist, enthalt die folgenden Operationen: 
1. Verriickungen, 
cee une Lorentzeruppe, 
3. Bewegungen 
4. Spiegelung, 
5. Vertauschung gleichartiger Partikel. 


* H. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik, 2. Aufl., 1931. Da 
von den Resultaten dieses Buches im folgenden der weitestgehende Gebrauch 
gemacht ist, habe ich unterlassen, es in jedem Hinzelfalle zu zitieren. An dieser 
Stelle méchte ich auch Herrn Wigner danken fiir die Méglichkeit, sein dem- 
nachst erscheinendes Buch tiber denselben Gegenstand noch vor dem Erscheinen 
benutzen zu diirfen. 
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Diese Gruppe werden wir im folgenden als Systemgruppe bezeichnen; von 
ihr werden wir bei unseren Uberlegungen ausgehen. 

Die wesentliche Higenschaft der Wellenfunktionen ist bekanntlich die 
folgende: Ubt man auf die Koordinaten, die die Argumente der Wellen- 
funktionen sind, eine Substitution G aus, die ein Element der System- 
eruppe © ist, so erfahren die Wellenfunktionen eine lineare Transformation 
unter sich. Diese Transformation mége mit D bezeichnet werden. Die 
Transformationen D bilden eine Gruppe D, die eine Darstellung der System- 
gruppe © ist. Man kann diesen Sachverhalt symbolisch ausdriicken durch 
die Formel 

p (Ga) = D » (2). (1) 
Die Darstellung ist dabei als Strahidarstellung in einem komplexen Raum 
zu verstehen. Damit ist folgendes gemeint: Sind a,b,c Elemente der 
Systemeruppe G und sind A, B, C die entsprechenden Klemente der Dar- 
stellung D (also komplexe Matrizen), so entspricht der Beziehung ab = ¢ 
in der Darstellung die Relation 


A iC, 


wo y ein komplexer Zahlenfaktor vom Betrage 1 ist. LaBt sich em Operator 
derart ausfindig machen, dali seine Higenfunktionen der Darstellungs- 
bedingung (1) beziiglich der Substitutionen der Systemgruppe geniigen, 
so nennen wir ihn einen zur Systemgruppe © gehdrigen Hamuiltonschen 
Operator. Weiter unten werden wir auf Grund der Gruppentheorie dem 
Kriterium fiir einen Hamiltonschen Operator eine andere und praktisch 
oft bequemere Form geben kénnen. Was die Systemgruppe betrifft, so 
sind zu ihrer Behandlung wesentlich verschiedene Methoden erforderlich, 
je nachdem, ob man ihre diskreten oder ihre kontinuierlichen Untergruppen 
untersucht. Hier wollen wir von der Gruppe der Vertauschungen ganz 
absehen und nur die iibrigen Untergruppen der Systemgruppe betrachten, 
was physikalisch der Beschrankung auf die Kinematik des Kinkérper- 
problems entspricht. 

Die Verriickungen und die Lorentzgruppe sind kontinuierliche Gruppen. 
Ks wird zunachst notwendig sein, einen kurzen Uberblick tiber die wichtigsten 
Tatsachen der Lieschen Theorie der kontinuierlichen Gruppen zu geben. 
Da sich zeigen wird, daB die von uns gebrauchten Gruppen, die Drehgruppe, 
die Lorentzgruppe und samtliche irreduziblen Darstellungen dieser Gruppen 
nur Matrizen mit emer endlichun Zahl von Zeilen und Kolonnen enthalten, 
so wollen wir bei den folgenden Satzen (die itbrigens ganz allgemein fiir jede 
kontinuierliche Gruppe gelten) stets voraussetzen, daB die Elemente der 
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betrachteten Gruppen Matrizen von endlicher Ordnung sind. Diese Voraus- 
setzung gestattet, die explizite Verwendung der die Gruppe charakterisieren- 
den Differentialgleichungen zu vermeiden und die Resultate der Lieschen 
Theorie auf einem rein algebraischen, elementaren Wege zu erhalten. Bis 
auf weiteres werden wir uns ausschlieBlich auf reelle Matrizen beschrinken, 
die komplexen Matrizen behandein wir nachher gesondert. Aus irgendeiner 
Matrix M kann man stets durch Potenzreihen beliebige analytische Funk- 
tionen f(M) bilden, dabei verlaufen alle Prozesse ganz analog wie in der 
gewohnlichen Analysis und die Konvergenz der Reihen la8t sich im all- 
gemeinen leicht beweisen. Von besonderer Bedeutung fiir die kontinuier- 
lichen Gruppen ist die Exponentialfunktion, weil sie gestattet, mit Hilfe 
des Grenzprozesses 


@ P= lim (1 +o (2) 
n—> 00 n 
endliche Gruppenelemente multvplikatw aus den der Hinheit benachbarten 
Hlementen der Gestalt 1 + ef, wo ¢ eine kleine Zahl ist, zu erzeugen. In 
“der abstrakten Gruppe ist nur eine Multiplikation definiert, daher sind 
alle diejenigen Higenschaften, bei denen nur von der Multiplikation von 
Matrizen Gebrauch gemacht ist, Higenschaften der abstrakten Gruppe. 
Da sich zeigen wird, dai man die Elemente der Gruppe im wesentlichen 
durch einen Grenzprozef} der Form (2) aus den der Hinheit benachbarten 
aufbauen kann, so sind die Higenschaften der abstrakten Gruppe bereits 
durch die Higenschaften der infinitesimalen Gruppenelemente bestimmt ; 
die Liesche Theorie ist eine Theorie der Umgebung der Einheit, der 
_ Infimitesimalgruppe. 

Die betrachtete kontinuiezliche Gruppe sei n-parametrig. In der 
Umeebung der Hinheit stellen wir die Gruppenelemente in der’ Form 1 + ¢F 
dar; unter Vernachlassigung héherer Potenzen von e entspricht dann der 
Multiplikation der Gruppenelemente die Addition der ,,Operatoren“ F und 
der Potenzierung die Multiplikation von Ff mit emnem Zahlenfaktor. Die 
Infinitesimalgruppe ist kommutativ. Die Gesamtheit der Operatoren bildet 
eine lineare Schar, jeder infinitesimale Operator G der Gruppe lat sich 
linear zusammensetzen aus 7 linear unabhangigen Operatoren F,...F,, 
welche eine Basis der linearen Schar bilden: 

n 
Ga SAE. 
j=1 
Durch den Grenzprozef (2) kann man von den Operatoren sofort zu den 
endlichen Gruppenelementen tibergehen und diese in der Gestalt 
BCU RAL reste ad (3) 
1* 
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erhalten. Da man so ein n-dimensionales Kontinuum von Matrizen erhalt, 
so liegt die Vermutung nahe, daf alle Gruppenelemente sich in der Form (3) 
darstellen lassen. Es zeigt sich aber, daB dies nicht der Fall ist. Vielmehr 
kann es spezielle Gruppenelemente geben (und gibt es tatsachlich z. B. bei 
der Lorentzeruppe), fiir welche die Darstellung (8) versagt. 

Es ist keineswegs sicher, dai n ganz beliebig angenommene Operatoren 
F,...F,, eine Gruppe erzeugen, d.h., daB die aus ihnen in der Form (8) 
gebildeten Matrizen die Gruppeneigenschaft besitzen. Hime notwendige 
Bedingung, welcher die F geniigen miissen, werden wir jetzt aufstellen. 
Man gelangt zu ihr am bequemsten auf die folgende Weise. Sei wieder 
1 + eF ein Element der Infinitesimalgruppe und sei X em belebiges end- 
liches Gruppenelement der Form (3), so wird man verlangen miissen, daB 
das transformierte Element X—! (1 + eF)X wieder in der Form 1 + e’F’ 
darstellbar ist, wo F’ sich linear aus den F,...F,, zusammensetzen laBt. 
Nehmen wir zunachst X ebenfalls infimitesimal an, ) 

X = 1-406, 
so hat man 
(1— 6G) (1 +eF) (1 +06) =1+c«F 4+ 66 (FG—GP). 
Hier mub das Ghed mit ¢6 beriicksichtigt werden, damit man den Grenz- 
iibergang 
e710 (1 + oF) oO = lim (1 a + eF) (1+ ay 
2 —> co n n 
unabhangig von ¢ ausfiihren kann. Dies bedeutet offenbar, daB der Kom- 
mutator FG — GF selbst wieder ein Operator der linearen Schar der F sein 
mus. Da F und G ganz beliebige Operatoren waren, so muf ganz allgemein 
der Kommutator zweier Operatoren der linearen Schar wieder ein Operator 
der Schar sein: 


n 
FF, —P,F, = > ciF;. (4) 


a 


Hiermit ist eme notwendige Bedingung gewonnen, der die Operatoren F 


gentigen miissen, damit das von ihnen erzeugte Gebilde eine Gruppe sein 
kann. Von grofer Bedeutung sind die Konstanten c{,, sie bestimmen den 
Bau der Gruppe und werden deshalb Strukturkonstanten genannt. Man kann 
zeigen, da die Gruppe durch Angabe dieser Konstanten eindeutig fest- 
gelegt ist, zwei Gruppen, die gleiche Strukturkonstanten besitzen, sind 
isomorph. 

Wir gehen jetzt zur Betrachtung komplexer Matrizen tiber. Da die 
von uns zu untersuchenden Gruppen stets Darstellungen reeller Matrizen- 
sruppen sind, bieten die komplexen Matrizen nicht viel Neues. Um eine 
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unitére MaSbestimmung im Darstellungsraum zu erméglichen, ist es jetzt 
zweckmafig, die Definition (3) der Gruppenelemente durch die andere 


yi Caper ay aoe eet) (8a) 


zu ersetzen. An Stelle der Vertauschungsrelationen (4) schreibt man jetzt 


n 
FF, — FF, = —th > GF. (4a) 


j=1 
Der Faktor h ist sogleich fiir die spitere quantentheoretische Anwendung 
hier eingesetzt. Bei dieser Schreibweise sind zwei Gruppen, von denen die 
Elemente der emen die Gestalt (3), die der anderen die Gestalt (3a) haben, 
isomorph, wenn die Strukturkonstanten c?, in (4) bzw. (4a) einander 
gleich sind. 

Als Beispiel der Anwendung der allgemeinen Beeriffe betrachten wir 
jetzt diejenige Gruppe, welche aus allen Drehungen und Verriickungen im 
dreidimensionalen Raum besteht. Wir beginnen mit der Drehgruppe. Diese 
ist eine dreiparametrige Gruppe reeller orthogonaler Matrizen von drei 
Zeilen und Kolonnen. Die erzeugenden Operatoren, aus welchen die endlichen 
Gruppenelemente nach (3) hervorgehen, sind daher ebenfalls reelle Matrizen. 
Wir wahlen drei lmear unabhangige, etwa den Drehungen um die a-, y- 
und z-Achse entsprechende Operatoren aus und nennen sie 4,, A,, A,. 
Die Matrixelemente mégen mit A,(*A) bezeichnet werden. Aus A, kann 
man in folgender Weise den Operator einer komplexen Darstellung in einem 
Hilbertschen Darstellungsraum der Drehgruppe gewinnen. Man bildet 


M, Se a AL (x A) Ly Pi: (5) 


Darin sollen die « und p miteinander durch die kanonischen Vertauschungs- 


relationen Ly P, — Pi be = thbz, (6) 


verbunden sein. Da die Elemente der Drehungsgruppe orthogonale Matrizen 
sind, so sind ihre erzeugenden Operatoren schief. Demnach verschwinden 
die Diagonalglieder von A,, und daraus folgt, da{ M, hermitisch ist. Man 
kann zeigen, da die M Vertauschungsrelationen gentigen, die von der 
Form (4a) sind, falls diejenigen der A die Gestalt (4) haben. Es ist namlich 


M,M,—M,M, = > 4, Ay (u%) {a2 Pi Gu Pr — Tu Py Bx Dr} 


H, A, (ty v 
ce SS A, (#A) A, (ur) {Py Pa Lu — Lx Py Zu Pa + Lz Py Lu Pa — Pv Cx Ly Pa} 
%, 42, U,¥ 
= th >) A, (% A) Ay (ui) {au Pr Oey — Uz Pr Oru} 
#4, u,v 


= —th> > (A, A) A, (Ar) — Ay %A) Ae A)} & Pr 
coe 7h 
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Die durch die WZ in der Form 


erzeugten Elemente der Drehgruppe sind unitar, da die M hermitisch sind. 


Bekanntlich ist M, = YDs— 2 Py (7) 


und die Vertauschungsrelationen lauten 
M, M,— M,M, = thM, 


nebst zyklischen Permutationen von 2, y, z. Die Vorschrift (5) ist offenbar 
nicht auf die Drehgruppe beschrinkt, sondern gestattet, jedem reellen 
Operator mit verschwindenden Diagonalgliedern eimen  hermitischen 
Operator im Hilbertraume zuzuordnen. Wir werden davon unten bei der 
Lorentzgruppe Gebrauch machen. 

Um Wellenfunktionen zu erzeugen, die sich bei Drehungen linear 
transformieren, miissen wir einen Operator aufsuchen, der mit M,, M,, M, 
vertauschbar ist. Hin solcher ist gegeben durch 


M = Mj+M,+ M. (8) 


Die von den M im Hilbertschen Raume aufgespannte Darstellung der 
Drehgruppe ist reduzibel. Sie zerfallt in eine Reihe endlicher irreduzibler 
Darstellungen. Diese irreduziblen Darstellungen erhilt man als diejenigen 
Transformationen, nach denen sich die zu einem bestimmten EKigenwert von 
M? gehérigen Higenfunktionen unter sich transformieren. 

Wir erweitern die Drehgruppe jetzt zur Gruppe aller Drehungen und 
Verriickungen im dreidimensionalen Raum. Zu diesem “wecke fiigen wir 
die drei Operatoren p,, p,,p, der Verriickung hinzu, welche mit den M 
durch Vertauschungsrelationen der Form 

M,p,— pyM, = th; 
verbunden sind. Bekanntlich ist der Laplacesche Operator 
Pe + Py + Dz 

mit allen sechs Operatoren dieser Gruppe vertauschbar. Die Eigenfunktionen 
des Laplaceschen Operators transformieren sich bei Austibung eines 
Hlementes der Gruppe nach einer irreduziblen Darstellung der Gruppe, 
denn unterwirft man das Koordinatensystem irgendeiner Drehung und 
Verrtickung, so braucht man im allgemeinen alle zu den verschiedensten 
Eigenwerten gehdrigen Funktionen, um die neuen Higenfunktionen durch 
die alten auszudriicken. 

Wir kehren jetzt zu allgemeinen Betrachtungen zuriick und legen 
diesen die eingangs definierte Systemgruppe zugrunde. Deren kontinuier- 
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licher Teil ist die Gruppe der Drehungen und Verriickungen im Vier- 
dimensionalen. Die Darstellung dieser Gruppe im Hilbertschen Raume 
kénnen wir nach dem soeben iiber die entsprechende dreidimensionale 
Gruppe Gesagten als irreduzibel voraussetzen. Die Systemgruppe ist eine 
gemischt kontinuierlich-diskrete Gruppe. Wir definieren jetzt den Begriff 
der physikalischen Gréfe, und zwar wollen wir einen engeren und einen 
weiteren Gréfenbegriff unterscheiden. Unter emer physikalischen GréBe 
im engeren Sinne verstehen wir den infinitesimalen erzeugenden Operator 
emer einparametrigen Untergruppe der Systemgruppe im Hilbertschen 
Raum. Unter emer physikalischen Gréfe im weiteren Sinne wollen wir 
eimen solchen (nicht trivialen) Operator verstehen, der mit allen Elementen 
einer Untergruppe der Darstellung der Systemgruppe im Hilbertraume 
vertauschbar ist. Unter einem Hamiltonschen Operator verstehen wir 
speziell emen solchen Operator, der mit allen Gruppenelementen iiberhaupt 
vertauschbar ist. 

Es ist zu bemerken, da vom gruppentheoretischen Standpunkt aus 
die infinitesimalen Elemente in keiner Weise vor den endlichen Elementen 
bevorzugt sind. Bei dem diskreten Teil der Systemgruppe gibt es ttberhaupt 
keine den infinitesimalen Operatoren analoge Bildung*. Als das Primiire 
erscheint hier die Systemgruppe, welche im Hilbertschen Raume eine 
Darstellung induziert, deren Elemente an den Wellenfunktionen als an 
Vektoren in diesem Raum angreifen. Bei Austibung eines Hlementes der 
Systemgruppe werden die Wellenfunktionen gemaf (1) linear unter sich 
transformiert. Die physikalische Bedeutung der gruppentheoretischen 
Methode liegt offenbar darin, daB diese gestattet, ganz allgemein auf ab- 
strakter Grundlage Hamiltonfunktionen anzugeben, welche die Beschreibung 
moéglicher physikalischer Systeme liefern, sofern nur die zugehérige Gruppe 
bekannt ist. Es scheint nicht einmal erforderlich, daB die Wellenfunktionen, 
die dieser Beschreibung zugrunde liegen, sich als Higenfunktionen eines 
einzigen Hamiltonschen Operatorproblems auffassen lassen; es sind all- 
gemeinere Methoden denkbar, um Funktionensysteme zu erhalten, die 
unter den Elementen der Systemgruppe eine lineare Transformation er- 
fahren. Da die ,,physikalischen GroBen“ hier nur in ganz formaler Weise 
als erzeugende Operatoren von Gruppen eingefiihrt werden, so entsteht die 
Frage nach emer Interpretation dieses allgemeimen Schemas. Hieraut 
werden wir weiter unten bei der Diracschen Theorie zuriickkommen; 
es scheint, daB sich erst von dieser aus die Méglichkeit eimer Inter- 
pretation ergibt. 

* Vgl. P. Dirac, Prinzipien der Quantenmechanik, Kap. 11. 


(oe) 


W. Elsasser, 


Die Gruppentheorie liefert ein wichtiges Hilfsmittel, um ein vorgelegtes 
Eigenwertproblem mit der Methode der Separation der Variablen zu lésen. 
Wir sagen, daB der Operator F durch den Operator G separiert wird, wenn 
erstens F und G vertauschbar sind und zweitens der Definitionsbereich von G 
ein Teilbereich des Definitionsbereichs von F ist. Die Gruppe des Operators G 
mu offenbar eme Untergruppe der Gruppe von F sein. Hierdurch ist der 
Operator G zwar noch keineswegs festgelegt, wohl aber eine Bedingung 
gewonnen, welche die Zahl der zur Auswahl stehenden Operatoren ein- 
schrinkt. Ferner lassen sich die Darstellungen angeben, nach denen sich 
die Eigenfunktionen von G transformieren miissen, falls die Darstellungen, 
nach denen sich die Higenfunktionen von F’ transformieren, bekannt sind. 


$2. Anwendung auf die Lorentzgrwppe. Unter Lorentzgruppe wollen 
wir nur diejenigen Transformationen verstehen, die stetig mit der Hinheit 
zusammenhangen, wir wollen also die Spiegelungen ausschhefen. Die 
Lorentzgruppe ist eine sechsparametrige Gruppe, sie enthalt die Drehgruppe 
als dreiparametrige Untergruppe, wir bezeichnen deren hermitische Er- 
zeugende im komplexen Hilbertschen Darstellungsraum wieder mit 
MM, 
dafi sie infinitesimale Bewegungen lings der drei Koordinatenachsen dar- 
stellen. Hine Bewegung mit endlicher Geschwindigkeit lings der x-Achse 
1aBt sich schreiben als (wir setzen stets ¢ = 1) 


M,. Die drei anderen Operatoren kénnen so angenommen werden, 


I 


ae tCoj p+ «Gin g, Vie ap 
x = tSing+ ro} 9, a = &@. 


Durch Ubergang zu infinitesimalem q erhalt man daraus den Operator 
dieser emparametrigen Untergruppe. Ihm kann man nach (5) wieder einen 
hermitischen Operator im Hilbertraume zuordnen, den wir mit L, bezeichnen. 
Er lautet 


L, = tpy + 2p, (9) 


und entsprechend L, und L,. Die GréBen (7) und (9) bilden zusammen 
die Komponenten eines schiefsymmetrischen Tensors im reellen Raum der 
Relativitatstheorie. Dabei miissen bei einer Lorentztransformation die p 
gemaB ihrer Definition als Differentialoperatoren stets kontragredient zu 
den x transformiert werden. Die drei Groen L, welche im dreidimensionalen 
Raum einen Vektor bilden, bezeichnen wir in Analogie zu den Dreh- 
momenten M als Verschiebwngsmomente und den schiefsymmetrischen 
Tensor der M und L als Momententensor. 
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Die sechs Operatoren M und L geniigen dem folgenden System yon 
Vertauschungsrelationen: 


M,M,—M,M, = ihM,, 
M,L,—L,M, = ihL,, 

M,L,—L,M, 2555 (10) 
rai ey el — ihM,, 

VD Be op) age 


und zehn anderen, die daraus durch zyklische Vertauschung von a, y, 2 
hervorgehen. Durch diese Relationen sind, wie wir in §1 gesehen haben, 
die M und L eindeutig als Erzeugende einer komplexen Darstellung der 
Lorentzgruppe charakterisiert. Wir haben die sechs Momente M, L durch 
(7) und (9) definiert, in Zukunft wollen wir von dieser speziellen Definition 
absehen und unter Momenten M und L allgemein einen Satz von sechs 
GroBen verstehen, welche die erzeugenden Operatoren irgendeiner Dar- 
stellung der Lorentzgruppe sind und als soleche den Vertauschungs- 
relationen (10) geniigen. 

Aus dem Kommutatorsystem irgendeiner kontinuierlichen Gruppe 
kann man unmittelbar eine Reihe von Higenschaften der Gruppe ent- 
nehmen. Eine Untergruppe wird von einer linearen Schar von Operatoren 
geliefert, deren Kommutatoren alle wieder zu dieser Schar gehoren. Eien 
Normalteiler erkennt man folgendermafen: Ist A ein Element des Normal- 
teilers und X ein beliebiges Element der Gruppe, so gehort das trans- 
formierte Element X—14X wieder zum Normalteiler. Fiir die infinitesi- 
malen Operatoren folgt daraus nach § 1: Ist F ein Operator aus der lnearen 
Schar der Operatoren, welche den Normalteiler erzeugen, und ist G ein 
ganz beliebiger Operator der Gruppe, so muf der Kommutator FG —GP 
wieder ein Operator des Normalteilers sein. Aus den Vertauschungs- 
relationen (10) entnimmt man hiernach leicht, daf die Iorentzgruppe 
keinen Normalteiler besitzt, sie ist eine evnfache Gruppe. Diese Tatsache 
ist bedeutsam fiir die Darstellungen der Lorentzgruppe. Nach eimem be- 
kannten gruppentheoretischen Satz kénnen zwei Gruppen nur dann mehr- 
stufig isomorph miteinander sein, wenn die eine einstufig isomorph mit einer 
Faktorgruppe der anderen ist. Da die Lorentzgruppe einfach ist, so folgt 
fir die Darstellungen, daB sie alle einstufig isomorph mit der Lorentzgruppe, 
also trew sein miissen. 

Unsere nichste Aufgabe wird sein, das volle System aller irreduziblen 
Darstellungen der Lorentzgruppe autzufinden. Damit gleichbedeutend 
ist das Problem, ein irreduzibles System von sechs Matrizen zu finden, 
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welche den Vertauschungsrelationen (10) geniigen. Wir nehmen zunachst 
an, daB es Darstellungen durch endliche Matrizen gibt und werden nach- 
traglich zeigen, daB man damit tatsachlich alle Darstellungen erhalt. Hs 
liegt nahe, sechs hermitische Matrizen zu suchen, die den Vertauschungs- 
relationen (10) gentigen. Diese wiirden eine unitdre Darstellung der Lorentz- 
gruppe aufspannen. Man kann aber zeigen, daB die Lorentzgruppe nicht 
mit einer Gruppe endlicher unitaérer Matrizen isomorph sein kann. Das 
liegt daran, daB die Lorentzgruppe eine offene Mannigfaltigkeit bildet, 
wihrend jede unitére Matrizengruppe eine geschlossene Mannigfaltigkeit 
ist. Um das letztere einzusehen, betrachten wir eine einparametrige Gruppe 
unitarer Matrizen. Man kann diese stets auf Diagonalform bringen, dann 


stehen in der Diagonale lauter Hinheitswurzeln ¢%* %n 


, wo die «, reelle 
Zahlen sind und A den Gruppenparameter bedeutet. LaBt man A von 
Null stetig anwachsen, so kommt man gewifs stets zu Werten von A, fiir 
welche alle Diagonalelemente nur um beliebig wenig von Hins verschieden 
sind. Das bedeutet, daf die emparametrige Gruppe fur einen endlichen 
Wert von A wieder in die Umgebung der Hinheit zuriicklaufen mu; sie 
ist zyklisch. Diejenigen einparametrigen Untergruppen der Lorentzgruppe, 
welche Bewegungen darstellen, haben sicher nicht diese Higenschaft, sie 
verlaufen vielmehr ins Unendliche. Da wir oben gezeigt haben, daf jede 
Darstellung der Lorentzgruppe treu sein mub, so folgt, daB die Lorentz- 
gruppe keine Darstellung durch unitére Matrizen von endlicher Ordnung 
besitzen kann. Wohl aber sind die Ausdriicke (7) und (9) die Erzeugenden 
einer unitaren Darstellung der Lorentzgruppe im unendlich: dimensionalen 
Hilbertschen Raum. 

Unter der Voraussetzung, dai die Higenwerte der Operatoren M und L 
diskret sind, kann man aus den Vertauschungsrelationen (10) direkt Schliisse 
iiber diese Higenwerte ziehen. Da M, mit L, vertauschbar ist, so kénnen 
wir voraussetzen, daf beide sich gleichzeitig auf Diagonalform befinden. 
Die Higenwerte von L, bezeichnen wir mit A. Die Relationen 

ML — lM, 
Lb eee 
lauten dann ausfiihrlich geschrieben 
M, (4,4) 2” — 1M, (4, 2") th, (1, 2”), 
Ly (A, AY) a" — NL, (a, 2") = thM, (1, 2") 
Ly (4, 2") ry M, (4, 2") 
M, (4, 2”) L(A’, 2”) ? - 
A’ — A’)? = —h. 


oder auch 


h—A’ = th 
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Das bedeutet, daB die aufemanderfolgenden EHigenwerte von L, sich um 
+ th unterscheiden miissen. Da die aufeinanderfolgenden Higenwerte 
yon M, sich bekanntlich um +h unterscheiden, so liegt die Vermutung 
nahe, dab L, = 1M, sei. Durch den allgemeinen Ansatz L = iM werden 
die Vertauschungsrelationen (10) befriedigt. Hierdurch laBt sich die Dar- 
stellungstheorie der Lorentzgruppe auf diejenige der Drehgruppe zuriick- 
fiihren. Man erkennt: Die infinitesimalen Operatoren einer reinen Bewegung 
in emer irreduziblen Darstellung der Lorentzgruppe sind schief, wenn die 
infinitesimalen Operatoren der reinen Drehungen als hermitisch angenommen 
werden. Die zugehorigen endlichen Darstellungselemente, welche reine 
Bewegungen reprasentieren, sind hermitisch, wenn die reinen Drehungen 
unitaér sind. Die einfachste Darstellung ist diejenige mit Hilfe der Pauli- 
matrizen 01, 02,03, sie hat die Form 


Die Gruppe, die von diesen sechs Operatoren aufgespannt wird, ist die 
unimodulare Gruppe, welche alle komplexen Matrizen der Determinante 1 
umfaBt. Die Isomorphie der unimodularen Gruppe mit der Lorentzgruppe 
werden wir in § 4 direkt und ohne Zuhilfenahme der Vertauschungsrelationen 
beweisen. Hier bemerken wir vor allem, da die héheren Darstellungen der 
unimodularen Gruppe, die also gleichzeitig Darstellungen der Lorentzgruppe 
sind, den Mathematikern wohlbekannt und durch ein einfaches Verfahren zu 
konstruieren sind*. Auch die Vollstandigkeit des so erhaltenen Systems von 
Darstellungen aft sich leicht beweisen. Wir brauchen daher hier nicht naher 
darauf emzugehen. - 

Wir verfahren jetzt weiter wie oben bei der Drehgruppe. Wir suchen 
solche Operatoren, die mit allen sechs Momenten M und L vertauschbar 
sind. Der einfachste derartige Ausdruck lautet 

GM) TM, aE, Ma by M,. 
Man hat naimlich 
M,,(L, M) — (L, M) M, 
= (M,L,M,—1L,M,M,) + (M,L,M,—L,M, M,). 

Nun ist aber 
M,L,M,—L,M,M, = (M,L,—L,M,) M, + L, (M, M, — M, M,) 

= thL,M,+1hL,M, 
und analog 


Mepah-= il M. = ikl, M,— hb, M,, 


* Weyl, Kap. III. 
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woraus die behauptete Vertauschbarkeit folgt. Von Wichtigkeit ist ferner 
eine GréBe, welche dem bei der Drehgruppe auftretenden Ausdruck (8) 
analog gebaut ist. Sie lautet 


M?— L? = (M,M)—(L,D). (11) 


Um zu beweisen, daf diese GroéBe mit allen sechs Momenten M und L 
vertauschbar ist, benétigt man eine Reihe von Relationen, von denen wir 
eine typische hier anschreiben: 


M,,M} — Mj M, = (M,M,— M, M,) M, + M,(“2zM,—M,M) 
= ihM,M,-+ <hM, M,. 


Da sowohl M? als auch M?— L? mit M,, AM. M, vertauschbar ist, gilt 
das gleiche fiir 2. Daraus folgt noch 


T? M* — M? LT? = 0. 


Dagegen sind L? und M? nicht einzeln mit L,, L,, L, vertauschbar. 


$3. Die Wellengleichung. Bisher hatten wir die Momente M und L 
in keiner Weise spezialisiert, sondern nur vorausgesetzt, dab sie den Ver- 
tauschungsrelationen (10) geniigen. Die Ausdriicke (7) und (9) sind ein 
Spezialfall, allerdings ein sehr wichtiger Spezialfall, der Operatoren M 
und L. Es wird sich mit Hinsicht auf die Diracsche Theorie als notwendig 
erweisen, hierfiir eime besondere Abkiirzune einzufiigen. Wir setzen 


ml 


a = YPz— ©Py: 
L, ==) tp; -ee p;. 


Wir bemerken zunachst, daB die beiden Vektoren m und 1 aufeinander 
senkrecht stehen: 


(ne, 1) = 0. (12) 


Bei der Ableitung dieser Gleichung wird von Vertauschungsrelationen kein 
Gebrauch gemacht, sie charakterisiert vielmehr allgemein einen Sechser- 
vektor, der in der angegebenen Weise aus zwei Vierervektoren gebildet ist. 


Wir betrachten nun nicht mehr die Lorentzgruppe allein, sondern die- 
jenige Gruppe, welche auch noch die Verriickungen enthalt. Die infinitesi- 
malen Operatoren der Verriickungen sind die vier Gréfen p, die gesamte 
Gruppe der Lorentztransformation und Verriickungen ist zehnparametrig. 
Das vollstandige Kommutatorsystem dieser Gruppe sieht folgendermafen 
aus: Zundchst gentigen die m und / den Relationen (10). Hierzu treten 
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Vertauschungsrelationen zwischen den m und | einerseits und den p anderer- 
seits, die die Form haben: 


Pee SR I Nay RT bet Tame emer ee? 


(18) 


Als letzte kommen noch die Konunutatoren der p unter sich hinzu: 


Po Py — Py Pe 0. 
Die Verriickungen bilden einen Normalteiler der Gruppe. Der vierdimen- 
sionale Laplacesche Operator 
Die Py Pe (14) 
hat die Higenschaft, mit allen zehn Operatoren dieser Gruppe und somit 
mit der ganzen Darstellung der Gruppe im Hilbertschen Raum vertausch- 
bar zu sein. 

Wir wollen jetzt die expliziten analytischen Ausdriicke fiir unsere 
Operatoren in einem geeignet gewahlten LKoordinatensystem angeben. 
Wir gehen zunachst zu raéumlichen Polarkoordinaten r, ? @ iiber und fithren 
dann in der (r,t)-Ebene hyperbolische Polarkoordinaten ein durch die 


Substitution 
t= Ss OD) aD, 


15 
fo SISO. sa 


Die Drehmomente m hangen nur von @ und ab, die Verschiebungs- 
momente ] nur von #, y und w: 


“ 0 Cojo . 0 
fe = —ih{eos # — — sin 0 | 
ON ea ee NE Le tsi 
le + il, = — ihe’? {sin 8 = + Sem (oo Ot 5G say} 


Ferner hat man 
(ee 66 0 
3_ P= — tag (Sit 55) — htm? 0, |: 
4 Sintw |Jo Jo ey) 

Der Laplacesche Operator (15) laBt sich jetzt folgendermafen zerlegen: 
0° Seo he 

+ — %_ *), 
Os iis Ose ss: ue ) 
Diese Zerlegung ist, wie zu erwarten, vollkommen analog derjenigen des 
Laplaceschen Operators in drei Dimensionen. 

Die Substitution (15) hat die Higenschaft, daB durch sie nur Punkte 
erfaBt werden, die im Innern des Minkowskischen Lichtkegels r= t 


ey a | <= 
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liegen. Fiir r > ¢t werden s und q@ imaginar. Fir diesen Teil des vierdimen- 
sionalen Kontinuums kann man natiirlich in entsprechender Weise Koordi- 
naten einfithren, doch besitzen diese wohl kein physikalisches Interesse. 
Wie man sieht, bildet. der Lichtkegel einen natiirlichen Rand fiir die Higen- 
funktionen des vierdimensionalen Laplaceschen Operators. (Hntsprechen- 
des gilt natiirlich spater fiir den Diracschen Operator.) Physikalisch 
bedeutet das offenbar, daf man als Higenfunktionen des Problems keine 
Lésungen bekommt, die sich als kraftefreie Tragheitsbewegungen auffassen 
lassen. ; 

§ 4. Die Diracschen Gleichungen. Rein gruppentheoretisch betrachtet, 
unterscheidet sich (nach Weyl) die Diracsche Theorie dadurch von der 
bisherigen, dafB in ihr der Spiegelung eine nicht triviale lmeare Trans- 
formation entspricht. Beim Laplaceschen Operator bewirkt die Spiegelung 
nur eine Multiplikation der EKigenfunktionen mit + 1 oder —1, die von 
der identischen Transformation nicht verschieden ist, da die Wellenfunktionen 
nur bis auf eimen komplexen Faktor bestimmt sind. 

Bevor wir zu den vierrejhigen Matrizen tibergehen, betrachten wir emige 
Higenschaften der zweireihigen'Matrizen. Wir fiihren zunachst den oben 
erwahnten direkten Beweis fi die Isomorphie zwischen der Lorentzgruppe 
und der unimodularen komplexen Gruppe in zwei Dimensionen. 04, 09, 63 
seien wieder die Paulimatrizen und ay die zweidimensionale Kinheitsmatrix. 
Die GroBe 

= 209 + 20, + 22.02 + 2305 
ist hermitisch, wenn die Variablen « reell sind. Sei S eine unimodulare 
Matrix und bezeichnet S* in der iiblichen Weise die transponiert-konjugierte 


SHS 


zu S, so ist 


wieder hermitisch und laBt sich also wieder in der Form x,0, darstellen. 
Daher erfahren die « bei der Anwendung von S eine lineare Transformation 
mit reellen Koeffizienten und dabei bleibt 

Det H == a? — a2 — 23 — 22 
invariant, die Transformation ist also eine Lorentztransformation. Wir 
betrachten ferner den Ausdruck 


K = (21 + VY) Oy + (%_ + ty) og + (Zz + VY3) Og 
mit reellen « und y, die wir noch der Nebenbedingung 
(x,y) = ZY + oY + yz = 0 
unterwerfen wollen. Wir unterwerfen K einer Transformation 


nes. 
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mit einer unimodularen Matrix 8. Wir wollen zeigen, da die transformierte 
Matrix sich wieder in derselben Form wie K darstellen la8t und daB die 
neuen x und y aus den alten durch eine Transformation hervorgehen, bei 
der sich die x und y wie die Komponenten eines Sechservektors unter einer 
_Lorentztransformation verhalten. Zunachst fragt es sich, ob die trans- 
formierte Matrix sich wieder als Linearaggregat aus 0}, 02, 03 allein und 
linear unabhangig von der Hinheit darstellen la8t. Die Bedingung hierfiir 
lautet, daB das Quadrat der Matrix eine Zahl sein muB. Nun ist 


2 2 2 2 2 3 2 
Ke = a + a 4+ 23 — yf — ys — 3, 


und dies bleibt bei der Transformation mit S invariant. Daher erfahren 
die x und y eine Lorentztransformation. 

Wir gehen nun zu den vierreihigen Matrizen tiber. Die Paulimatrizen 
erweitern wir zu entsprechenden Vierermatrizen, die wir ebenfalls mit o 
bezeichnen : 


ferner setzen wir 


Dabei ist 
= —1, P= y=1, 
ap-—= —Bpa=y, 
By = —yB = —-a, 
ye = —ay = B 


Die GréBen «, 8, y sind mit den o vertauschbar. Es gibt sechzehn linear 
unabhingige Matrizen von vier Zeilen und Kolonnen. Diese ordnen wir 
in dem folgenden Schema an, dessen Bedeutung nachher erklart werden soll. 
Wir schreiben dabei Bo fiir den Vektor mit den Komponenten Boy, Boy, Bos: 

<> [ale | 


y <> m—P, 


P| 


o,iyo <> m,l. 


(16) 


Der Operator O ist durch (14) gegeben. m, 1 und p bedeuten natirhch 
ebenso wie o Vektoren. Diese Tabelle werden wir im folgenden als das 
Yuordnungsschema bezeichnen. Auf der linken Seite stehen 16 Vierer- 
matrizen, die, wie man leicht sehen kann, linear unabhingig voneinander 
sind. Wir fiihren nun einige Higenschaften dieses Schemas an. Man denke 
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sich zur Normierung alle auf der linken Seite stehenden GroSen mit dem 
Faktor 4h multipliziert. Zwischen den m und / gelten die Vertauschungs- 
relationen (10). Genau dieselben Beziehungen gelten zwischen den GroBen o 
und iyo auf der linken Seite. Die Formeln (13) gelten ebenso, wenn man 
an Stelle der rechts stehenden Gréfen des Zuordnungsschemas die ent- 
sprechenden links stehenden Gréfen einsetzt. ~Dabei kann man anstatt 
der p irgendeinen der beiden links stehenden Vierervektoren nehmen. 
SchlieBlich ist noch zu bemerken, daf die Vertauschbarkeit von y mit o 
und vo ebenfalls der rechten Seite analog ist. Multiphziert man die 
GréBen auf der linken Seite des Schemas skalar in diejenigen der rechten — 
Seite, so erhalt man die Operatoren 


WE: —— Os + B(, p), 
Ve = BR +«(0,p), (17) 
A = (¢,m) + ty@,). 


Der Operator A ist reduzibel, er zerfallt in die beiden anderen 


(m + il, 0), 
(m —1l, 0). 
Auf die drei Operatoren (17) tben wir gleichzeitig eme Transformation der 
Gestalt 
N/a 
aus, wo die Matrix 17’ lautet 


T= (9 g-) 


und S eine unimodulare Matrix ist. Dabei erfahren die p eine Lorentz- 
transformation, und zwar fiir die beiden Diracschen Operatoren VY die 
gleiche, und ferner transformieren sich die m und 1 von A in der richtigen 
Weise als die Komponenten eines Sechservektors. Beziiglich der Spiegelung 
verhalten sich die beiden Diracschen Operatoren verschieden, und zwar 
bewirkt eine Transformation mit der Matrix « bei dem ersten Operator eine 
Umkehrung der Raumachsen, beim zweiten Operator eine Umkehrung 
der Zeitachse. Transformiert man mit 6, so wird bei Va die Zeitachse, 
bei Vg werden die Raumachsen umgekehrt. 

Durch Aufmultiphzieren der Diracschen Operatoren erhalt man den 
Laplaceschen Operator 


VaeVe = —VpVe = yO. 
Ferner gilt die Beziehung 


A Ne jy cone 1s 
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deren Beweis wir hier iibergehen wollen, da wir sie nachher nicht mehr 
brauchen. 

Die nachste Aufgabe wird sein, sechs Momente M und L aufzusuchen, 
die den Vertauschungsrelationen (10) geniigen und saémtlich mit einem 
_Diracschen Operator vertauschbar sind. Man findet leicht, daB diese 
Forderungen erfiillt werden durch die Ausdriicke 


M, —— my + to, 


i, = 1 ty Gis 

und zwar gleichzeitig fiir die beiden Diracschen Operatoren. Nun last 
sich auch sofort das Problem lésen, die Diracschen Gleichungen in den 
Polarkoordinaten (15) zu separieren, d.h. einen nur von den m und 1 ab- 
_hangigen Operator zu finden, der mit VV vertauschbar ist. Ein solcher wird 

mit Riicksicht auf (12) geliefert durch 

; ann : 

LM) = $9 — Fy (mo) — “Hy = —Sy(4+ 2). a8 
Was die Interpretation einer relativistischen Wellentheorie betrifft, so 
diirfte sich im gegenwartigen Augenblick dariiber kaum etwas AbschlieBendes 
sagen lassen. Doch mag es vielleicht trotzdem erlaubt sem, einige Ver- 
mutungen in dieser Richtung zu duBern. Die Interpretation wird an das 
| Zuordnungsschema (16) anzukniipfen haben. Auf Grund dieses Schemas 
entspricht jedem infinitesimalen Operator der Systemgruppe (jeder 
»physikalischen GréBe“*, vgl. das Ende von § 1) eine bzw. zwei vierreihige 
Matrizen. Mit Hilfe der Lésungen der Eigenwertprobleme (17) kann man 
aus diesen Matrizen die entsprechenden Bilinearformen bilden. Den 
infinitesimalen Operatoren der Systemgruppe sind auf diese Weise stetige 
Dichtefunktionen zugeordnet, welche die Gestalt von Vektorfeldern im 
vierdimensionalen Kontinuum haben. Diese Funktionen diirften der 
Interpretation der Theorie zugrunde zu legen sem. Es ist in diesem Zu- 
sammenhang aber zu beachten, daf die speziellen statistischen Aussagen, 
welche sich auf die Higenwerte eines Operators beziehen, in der relativisti- 
schen Theorie nicht mehr brauchbar sind, da, wie wir gesehen haben, 
Operatoren auftreten kénnen, die keine reellen Eigenwerte besitzen. Daher 
diirfte es wohl auch kaum sinnvoll sein, die Diracschen Vierermatrizen 
als ,,GréBen‘‘ im strengen Sinne der Transformationstheorie anzusehen, 
zumal die iibliche Interpretation sich ganz an das Korrespondenzprinzip 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. ) 


18 W. Elsasser, Zur relativistischen Wellenkinematik. I. 


anschlieBt, die Vierermatrizen aber kein Analogon in der makroskopischen 
Mechanik besitzen. 

Mit einem abstrakt durch seine Gruppe gegebenen System sind natiirlich 
sehr verschieden raumzeitliche Ablaufe der Kontinuumsfunktionen ver- 
triglich. Jeder solchen Funktion, die eine Lisung des Problems darstellt, 
entspricht eine Realisierung des Systems durch einen bestimmten indi- 
viduellen Ablauf. Die Aussagen statistischer Art erhalt man bei denjenigen 
Fragestellungen, die sich unmittelbar auf die Experimente beziehen. Bei 


einem Experiment bringt man im einfachsten Falle zwei vorher getrennte | 


Systeme miteinander in Wechselwirkung und trennt sie dann wieder. Man 
kann fragen, wie die Dichtefunktionen der beiden Systeme nach dem 
Wechselwirkungsprozef} aussehen werden, falls ihr Verlauf vor dem ProzeB 
bekannt gewesen ist. Oder man setzt etwa die Dichtefunktionen des einen 
Teilsystems vor und nach dem ProzeB als bekannt voraus und fragt nach 
dem Verlauf der Dichtefunktionen des anderen Teilsystems. Die Antwort 
auf derartige Fragen wird durch die Zuordnung von Wahrscheinhchkeits- 
koeffizienten zu den Dichtefunktionen gegeben. Insoweit es méglich ist, 
die statistischen Aussagen in derartiger Weise mit Hilfe der Dichtefunktionen 
allen ohne Zuhilfenahme der erzeugenden Operatoren zu formulieren, 
diirfte emem AnschluB des gruppentheoretischen Schemas an die iibliche 
statistische Interpretation wohl nichts im Wege stehen. 


Die vorliegende Arbeit habe ich wihrend meiner Tatigkeit am 
Ukrainischen Physiko-Technischen Institut zur Charkow begonnen und 
in Berlin beendet. Herrn Prof. Schrédinger méchte ich fiir seine wert- 
volle Kritik und viele anregende Diskussionen danken. Herrn F. Méglich 
bin ich fiir verschiedene Hinweise in mathematischen Fragen zu Dank ver- 
pflichtet. 
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Struktur und Zeemaneffekt 
des Neonfunkenspektrums, Ne II. 


Von T. L. de Bruin und C. J. Bakker in Amsterdam. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 10. Marz 1931.) 


 Fortsetzung der Analyse des Neonfunkenspektrums mit Hilfe der Zeemaneffekte. 

Das in einer friiheren Arbeit mitgeteilte Niveauschema mit der Grenze 3P ist 

durch einige Terme erginzt. Die theoretisch méglichen Dublettermsysteme mit 

den Grenzen +D und 1S des Ions sind gefunden worden. Die Tabelle von klassi- 

fizierten Ne II-Linien enthalt 280 Linien. Die g-Werte von 3 s, 3 p (?P, 1D, 18) 

sind mitgeteilt und der g-Summensatz ist gepriift. Die Zeemaneffekte von 
40 Linien sind mitgeteilt. 


1. Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung der in der friiheren 
Arbeit mitgeteilten Analyse* und Untersuchung der Zeemaneffekte** des 
Funkenspektrums des einfach ionisierten Neons, Ne Il. : 

2. Wellenléngenmaterial. Fiir das Wellenlingenmaterial sind die alten 
Messungen benutzt, welche mit einem Konkavgitter von 2m Kriimmungs- 
radius und mit einer Dispersion in erster Ordnung von 8,8 A/mm erhalten 
wurden. Einige neue schwache Linien sind in dieser Abhandlung zugefiigt 
worden. Die Genauigkeit der Messungen betragt ungefihr 0,03 A. Fir 
Photographien des Spektrums sei auf die frithere Arbeit verwiesen. 

3. Analyse. Das theoretische Termschema sieht bekanntlich wie 


2 folgt aus: 
Tabelle 1. Neon II. 


; ’ Basisterm asigiern Basisterm 3 
Elektronenkonfiguration 3P 1p 1g 
Symbol ‘= 

: Terme Terme Terme 
apex oegene ed S242 2441 Quartett Dublett ' Dublett Dublett 
22> 5 Sap? P ) 
Py AR) sp S 
Bo ail s?p*.3s I ie D S 
224 1 stp*.3p|| DPS | DPS || FDP P 
22. 4 1 ep .00) LDP) FDP\GEDPS D 
2) 2-4 1 s?p*.4s Je Ves D S 
224 1 s?pt.4p|| DPS | DPS || FDP P 
YB a 1 s*p*.4d|| FDP | FDP AGEDPS D 
D2 A TSignte47 | GED! GED NAGE DP F 


x TL. de Bruin, ZS. f. Phys. 44, 157, 1927; 46, 856, 1928. 
** OG. J. Bakker. Prec. Amsterdam 32, 515, 1929. 
9* 
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Tabelle 2. 
Termtabelle Ne II (Grenze *P). 


= Ee Le 3 g-Werte s Ps 2 Lg eI g-Werte | 
Nr. 5 me Pa =) ING es ne ee S 
= ae ee | & SS ae ce = 
S | & |Landé|beob. c=) & | Landé |beob)) 
1 | 2P, | 331 629 42|| 2p, | 77 466,0 1,38 | 1,3 
2 2p, /3380847 | 78? \2p 43 || 2p, |77339.0| 12%°|( 3? | o67 | 0,7 
3 || 4P, | 112 500,0 1,60 | 1,60 | 44|| 4P, | 49 633,0 | 
4 || 4P, | 111 982,2 ee 1,73 | 1,73] 45 || 4P, | 49 256,3 eee 
5 | 4P, | 111 683,1 1, | 2.67 | 2,67] 46 || 4P, | 48 950,8 seas 
6 || 2P, | 107 543,7 1,33 | 1,33] 47|| 2P, | 48 309,3 
7 || 2P, | 106 931,2| ©25 0.67 | 0,67 | 48 || 2p, | 47 736,5| °728 
8 |4P, | 854382] 5556 1,60 | 1,60} 49|/4P,] 4 
9 || 4P, | 85 215,6 | 182. 1,73 | 1,73 | 50|| +P, 
10 | #P, | 85 033,1 ° 2.67 | 2,67|51|| 4P, 
11 || 4D,] 82522,2| g579 1,43 |1,43/52\/4D,| & 
12 |] 4D,| 82184,9| 3822 137 |137]53]4D,| = 
13 |4D,| 819352] “4°/lg, | 1,20|1,20]54/4D,) + 
14 ||4D,| 81 791,1 if °P | 0,00 |0,00]55)4D,| 4p 
15 ||48, | 78677,0 2,00! — se 4s,| | 
16 || 2D3; 80619,7 511.4 1,20 | 1,20] 57] 2Dz ee) 
17 ||2D,| 80 108.3 el 0,80 | 0,80 | 58] 2, 
18 | 2s, | 78832,2 2,00 |1,96]59/)25,] ¥ 7 
19 ||4D,| 52 493,9 60] 2D, | 51 362,0 
20 ||4D,| 52412,4| SL 61\|2D,|81187,4| 2048 
21 ||4D,| 52306,2| 1062 fs : 
snl Pewolitcees tes pao 62 || 27, |51369,0| 
3 o ace 63 || 27, |50833,7| O88 | 
2 : 458,6| » | 
St emesis! 64|| 2P, | 49 910,7 : 
24.|4F, | 50930,5| 2 3d 2 a (3 1,33 | 1,25 
25 || 4F, | 506049 | 325.6 65] 2P, | 50 298,5 | ~ 2878 | (34) o'67 | o'70 
96 || 4F, | 50683,4|~ “85 
27 || +P; | 50 459,5 
28 ||4P,| 50641, | 006 
299 || 4P,| 50862,8[ 22): 
30 | 4D,| 28 802,4 66|| 2D, | 27 750,7 
; EI aig reat 7) 416,9 ! 
a 7 eto s 59.7 67 || *D, | 28 167,6 : es 
33 |4D,| 28641,8| °60 68 | Fs : 
69 Pf. ys 
84 || 4F, | 287272] gon 9 F f 
35 || 4, | 28 102,2 , 70|| 2g 
36 || 4F,| 27806,4| 29>5|( 47 71\|| 2G, 
37 || 4F, | 28 121,47 31 
38 || 4Gg| 28 157,3 | 72|| 29, | 114576 6 
39 || 4@,| 28 167,97 18 7 ee 
40 || 4@,| 27931,9| 2360 
41 | 4@,| 28.030,7 8 
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Termtabelle Ne II. 


Grenze 1D. Grenze 18. 
ae a a ae aac EEE 8 
N ro) N cP) 
| 4 © Lig rE g-Werte LD ee Fs -Wert 
|) § Ee 55 3 "|r| OB BS BE Sat ital 
es ae = |Landé |beob. = Z ae & Landé |beob. 
3 |) 2D; | 852383; 5. |)... | 1,20] 1,20] 90] 28, | 55013,2 3 | 2,00 | 2,00 
4 || 2D, | 85 234,8 ” 11°51 0.80 | 0,80 
°F, |57223,5| 4, ,| 1,14 | 1,14] 91] *P, | 26 292.0] 15, |\3,,| 1:83 | 1,38 
6 || 2F | 57 267,9 , 0,86 | 0,86 | 92 || 2P, | 26 181,9 , P| 0,67 0,67 
7 || 2P, | 55 356.2 | 1,33 | 1,33 
8 ||P, |55120,7; 23>5|¢3P| 0167 | 0.67 
| 
9 || 2D; |54288,7) 1.5 1,20 | 1,20 | | 
0 || 2D, | 54 307,2 , 0,80 | 0,80 | 
1 || 2G, | 26 268,6 | 93//2D,| 3 736,5 eo es 
2 ||2@,|26267,6| | 94|,2p,| 3723,0| 155 |1.34 | 
3 || 2, | 23 642,6 
4 || 27, |23531,5| 1th 
5 || 2 Dz | 24 945,0 3d | | 
Bil 2D, | 25 390,0|— 77>” | 
7 || 2P, 26 050,0 | | 
8 2p, |26065,9|~ 13 | 
9 || 29, | 22 585,0 | | | | | 
4, Niveauschema. Termtabelle. Die Fig. 1 stellt das Niveauschema 


des Ne II-Spektrums dar. Um die Ubersicht zu erleichtern, sind die Fein- 
strukturen der Terme nicht angegeben. 


Dublett 


700 000; 


Pp 


Quarret 
aa 
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of 


_4¥s—-llektron 
ila Z 
---3p-Llektron 


Bis Fes yO 3s—-L/ekTrOn 
(OPES H 


2 
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Fig. 1. Energieniyeaus im einmal ionisierten Neonatom, Ne II. 
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Tabelle von klassifizierten Ne I1-Linien. 


Int. AMAL Trae Kombination 
0 4922,3 20310,0 4s 4P, @P)— 4 42D, @P) 
0 4869,8 20529, 4s4P,(®P) — 4f 4D, @P) 
0 4849,4 20615,4 4s 4P, (@P) — 4f 4D, @P) 
2 || 4795,62 20 846,55 4s 4P, @P)— 4f 4D, @P) 
1. || 4781,95 20 906,14 4s 4P, @P) —4f 4D, CP) 
1 4732,53 21124,46 3.4 2P, @P\= 4] 4D, (®P) 
VA 4730,24 21134,68 4s 1p, GP)< 1p, (P) 
1, 4719,37 21183,36 3 d2P,.(3P) — tf ep (3P) 
2 4710,04 21 225,32 43 4P, (3P) — 47 4G, @P) 
0 4701,2 21265,2 4s.4P, @P) — 4f *P, @P) 
0 4700.1 21270,2 3 d2P,(8P) — 4f 4D, GP) 
Y, 4647,34 21511,68. 4s 4P,(@P)— 4f 4F, (@P) 
4634,73,. |; 21670,21 3d2P, (8P) — 4f 4D, @P) 
3 4627.85 21.602,27 4s 4P, (@P) — 4f 4G, @P) - 
3d2P, (3P) — 4f 4D, @P 
4 4615,98 | 21657,83 | 3 P SB} a if iD! tp) 
1 4612,89 21672,33 3 d4P, (@P) — 4f 4D, GP 
1 4600,11 21 732,54 3d4P, (@P) — 4f 4D, @P) 
3 4588,13 21 789,28 3d2P, (®P) — 47 4F, (3P) 
3 4580,35 21826,29 4s 4P, (@P) — 47 4F, (3P) 
1 4574,49 21854,23 3d4P, (8P\ — 4f 4D, (@P) 
5 4569,01 21880,47 3 d2P, @P) — 4] 4G, (BP 
1 || 4565,49 21897,33 3 d4F, (@P)— 4f 4D, @P) 
1 || 4562,05 21913,84 3d ‘Py (@P) — af 4-), (3P) 
4 || - 455316 21956,64 3 d4F, (@P)— 4f 4D, GP). 
1 4544,11 22.000,37 3d4P, (@P) — 4f 4D, @P) 
3 4535,47 22.042,27 3 d4F, (@P) — 47D, (@P) 
2 4534,66 22046,21 3 d°F, (®P) — 4f 4D, @P) 
4 4522.66 22.104,70 3d*P, @P),— oo 4F, 3P) 
2 4517,79 22128 53 3d4F, (@P)—4f 4D, cp) 
2 4514,80 22143,18 3 d4F, (3P) — 4] 4D, 
4 4511,37 22.160,02 8d2P, (@P) — 47-2D, Py? 
2 4511,29 22.130,98 3d2P, (@P) — 4f 2D, (@P)? 
3 4508,21 22.175,55 3d2P, (®P)— 47 4F. (3P) 
Y, 4502,52 22.203,58 3 d4F, (@P) — 41 4. (3P) 
5 449894 22291 24 3.d4P, @P)— 4f 4D, @P) 
zt 4475,22 22.339,02 3 d4P, (8P) — 4f 4F, cP) 
3 447152 22.357,50 3.d4P, (3P) — 4f 4F, 
5 4468,91 22.370,55 3d2D,(®P) — 4f 4D, apy 
5 4456,95 22. 430,59 3d2D, ®P) — 4f 4D, @P) 
3 4446,46 22. 483,50 3d4F, (3P) — 4f 4F, (@P) 
3 4442.67 22.502,69 3d4F, @P)— 4f 4F, (@P) 
2 4439,95 22.516,48 3 d2D, (@P) — 4f 4D, (?P) 
3 4439,30 22519,77 3d4P, ®P) — 47 4F, (8P) 
i 443226 22.555,54 3 p2P, (18) —- 3d 2D, (18) 
1 443167 22.558,55 3 p?P, (18) — 3d 2D, (8) 
4 4430,90 22.562,46 3 d4F, (P) — aj 4B, (8P) 
2 4429.60 22.569,09 3 p2P, (US) — 3. 2D, (8) 
6 4428.54 22574,49 3d4F, ®P)— 4} 4G, (SP) 
3 449138 22.611,05 3d4P, (8P) — 4f #P, P) 
2 4416,77 «| - 22684,65 -3d2D,(@P)— 4f 4D, 


(@P) 


| 
| 
| 
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AT. A. 


Vag Kombination 

¢ 25 3d ‘PF, @P)— 47 *P,@P) 

4 4413,20 | 22652,95 | aap! py. eet 
2 4412,54 | 22656,34 3 d4B, (®P) — 4f 4D, GP) 
7 4409,30 | 22672,99 Bd4F; OP) — 47 *Gy CP) 
6 4397,94 | 22731,55 3d4F, (8P)— 4f 4F, @P) 
7 4391.94 | 22762,61 3d 4F, (®P) — 47 4G; P) 
2 4385,00 | 22798,63 3d 4F, (@P)— 4f 4F, @P) 
1 4384,08 | 22803,42 ‘3d2P, CP) — af ‘P, (@P) 
6 4379,50 | 22827,26 3d4F, (0P)— 4f 4F, @P) 
2 4377,95 | 22835,34 3d4P, (@P) — 4f 4F, cp) 
5 4369.77 | 2287810 3d4F, OP) -— 4f “Fy @P) 
2 4365,72 | 22899,32 3d 4F, ®P) — 47 4G, P) 
2 4341,42 | 23027,49 3 dF, (@P) — 4f 4F, @P) 
1 4339,78 | 23036,19 34°), GP) - 4] ‘BF, (3P) 
1 4322.66 | 23127,42 3d2D.@P) — 4f 4G @P) 
6 4290,40 | 2330132 3d 4F, (SP) — v "Gd, (®P) 
3 4257,82 | 23479,61 3 44D, QP) — 4f 4D, CP 
4 4250,68 | 23519,05 3d4Di@P) — 41 ‘De eP) 
0 4244.17 | 23555,12 3.d 2D, (®P) — 4f ‘Ps (°P) 
1 424220 | 23566,06 3.d4D, (®P) — 4 4D, @P) 
2 4239.95 | 23578,56 3.d 4D, (8P) — 47 4D, @P) 
4 4231,60 | 23625,09 3d ‘D, (QP) — 4] 4D, (®P) 
1 4224.57 | 23664,40 3. 4D, (@P) — 4f 4D, @P) 
2 4220,92 | 23684,87 3d°D:@P) — 4} sDLEP) 
6 4219.76 | 23691,38 34D, (@P) — 4} ‘Dy GP) 
3 4217.15 | 23706,04 34D, (®P) — 47 4D, @P) 
2 4206.43 | 23766,46 34D, (@P) — 4f Ps GP) 
3 4150,67 | 24085,73 3.d 4D, (3P) — 4f 4F, P) 
3 4133,65 | 24184,90 3.d4D, (@P) — 4f *F, @P) 
0 411810 | 24276,22 34D, @P) — 4f *G, @P) 
1d || 4100.30 | 24881,60 34D, @P)— 4} SG, QP) 
4 4098,77 | 24390,70 3.d4D,(@P) — 4f 4, (@P) 
1 4086,69 | 24462,80 3 14D. @P) — 4} 4G! @P) 
2d || 4080.48 | 24500,02 34D, (*P) — 4f 4F, @P) 
3 4062,90 | 24606,04 3d*D, GP) — 4] ‘FP, (P) 
7 3829,77 | 26103,85 p2P, @P) — 3d2D, OP) 
6 3818.44 | 26181,30 | 3p 2PL OP) — 3d2D, @P) 
2 3806,30 | 26264,80 Bp 4S) (@P) — 3d 4D; (®P) 
5 3800,02 | 26308,23 3p 2P, (®P) — 32D, (SP) 
1 3790,96 | 26371,07 3 p48, (®P) — 3d 4D, (P) 
8 377,16 | 26467,42 38 4P, @P) — 3 p4P, (P) 
8 3766,29 | 26543,81 38 4P, (@P) — 3p 4P, (P) 
5 3753,83 | 26631,92 3 p2P, @P) — 34°F, (P) 
5 3761,26 | 26650,16 38 4P, (®P) — 3p 4P, (°P) 
4 3744,66 | 26697,12 3 p2P, @P) — 3d4P, (8P) 
7 373494 | 26766,61 3s 4P, @P) — 3p 4P, (°P) 
9 3727,08 | 26823,06 38 2P, (3P) — 3 p Dz (°P) 
2 3721,86 | 26860,67 3 p2Ps (©P) — 34 4F. (°P) 
10 3713,09 | 26924,12 38 2P, @P)— 3p 2D, @P) 
7 3709,64 | 26949,15 3s P,P) — 3p 4P, (@P) 
4 3701,81 | 27006,14 3p2P, QP) — 3d 4p, OP) 
2 3697,09 | 27040,63 P, @P) — 3d2P, (@P) 
10 3694,22 | 27061,63 35 «pt @P) — 3p 4P) OP) 
2 3679,80 | 27167,68 3 p2P, (8P) — 3d *P, (8P) 
9 3664,09 | 27284,16 38 4P, @P) — 3p 4P, @P) 
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Int Ahh mone Kombination 

3 3659,93 27315,17 94S, @P) — 3d 72D; CGP) 
4 3644,86 27 428,10 3 ‘ 2P. (SP) — 3d 2P, @P) 
5 | 3643,89 .| .27485,41 aS 2P, @P)— 3p 2D, (Ge) 
2 3632,75 27519,54 3948S, GP) — 3 d 2D, (C72) 
4 3628,06 27555,11 3 p3P, (@P) — 3d °P, @P) 
3 3612,35 27 674,94 3 3p 2g) (8P) — 3d 2D, (@P) 
4 3594,18 27814,85 4s, (@P) — 3d 4P, (@P) 
2 3590,47 27 843,59 . 4S, (IZ) = aya) da (Cle) 
5 3574.64 27 966,89 35 2D, (1D) — 3p °F, (D) 
0 || 3574,23 27970,10 é §2DsCDy= 3p 2F, (1D) 
4 || 3571,26 27 993,36 3 p48, (@P) — 34 4F, @P) 
6 3568,53 28014,77 3 2D, (1D) — 3p 2F, (D) 
4 3565,84 28035,91 3p4S, @P) — 3d 4P, @P) 
4 3561,23 28072,20 3p 49, @P)— 3d .F. (C2) 
4 3557,84 28098,95 : s*P, @P)i->8p 2S, CB) 
1 354,39 28 126,22 p 2D, @P) — 3d 4D, (®P) 
1 3551,52 28 148,94 3 5 28, ®P) — 3d 4F, (8P) 
1 3546,22 28191,01 32S, @P)— 3d *P, CP) 
7 3542,90 28 217,43 3 p48, @P) — 3d4P, @P) 
2 3542,28 28 222,37 3 p2D; (1D) — 3d 2P, (@D) 
y, 3539,94 28 241,02 3p 2D, » t(D) — 3d 2p, (1D) 
3 3537,99 28 256,59 3 p2D, 2D) — 8d 2p, (?D) 
1 3522,72 28379,07 3 p48, (@P) — 3d 2P, (°P) 
5 3503,61 28 533,85 328, @P)— 3d 2P, GB) 
6 3481,96 28 711,27 3s 2P, (3P) — 3 p28, @P) 
9 3480,75 98 721,25 3s 28, (S) — 3p 2P, (8) 
1 3479,53 28 731,32 3 28, (1S) — 8 p 2P, (8) 
3 3477,69 28 746,52 3p 2D, @P)— 3d 2D, (Ci?) 
rt 3475,25 28 766,70 34S, @P) — 3d 2P, @P) 
2 3459,38 28898,60 | 3 p?D, (7D) — 3d 2D, (7D) 
4dr*|| 3456,68 28 921,23 3 p2S, (3P) — 3d 2P, (8P) 
3 3453,10 28 951,22 3 p 2D, (P) — 3d 2D, (8P) 
2 3443,70 29030,24 3 p2P, (SP) — 4s 2P, @P) 
it 3442.12 29043,56 34S. CP) —4s54P. GR) 
il 3440,80 29054,71 3p 2p, (?D) — 3d 2Py (1D) 
2 3438,97 29070,17 3 p2P, (1D) -- 3d 2P, (*D) 
5 3428,76 29156,73 | 3 p2P, @P) — 4s 2P, @P) 
5 3417,71 29 251,10 3 02D, @P) — 3d 2F, (®P) 
4 3416,87 29 258,20 3 p2D, (@P) — 3d 2D; (®P) 
2 3414,82 29275,75 3 p2D, (8P) — 3d2F, > 
3 3413,13 29 290,25 3 p2P, (1D) — 3d2P, (1D 

al 3411,38 29305,28 | 3p 2p, ?D)— 3d 2P, ie) 
5 3406,88 29 343,98 3 p2D, (1D) — 3d 2D, (D) 
4 3404,77 29362,16 p?De (D)— 3d 2p. (D) 
1 3397,90 29421,52 | 3 i 48, @P) — 4s 4P, (3P) 
5 3392,78 29465,91 3s ?P, (@P)— 3 p2P, @P) 
2 3390,56 29 485,22 3p 1D, @P) — 3d 4D, @P) 
6 3388, 46 29503,49 | 3 p°D, (@P) — 3d 4F, @P) 
2 3386,24 29522,84 3 p*D, @P) — 3d 1D, (2) 
iL 3379,39 29 582,67 p4D, @P)— 3d 1D, 4 OR) 
5 3378,28 2959239 a 2P, ®P) — 3 p*P, (SP) 
2 3377,23 29601,59 3 p2P, (@P) — 4s 2P, (8P) 
3 3374,10 29629,05 3p4D, @P)—3d 4D, GB) 


* Die Linie 3457,16 = 3 p ?D, (1D) — 3 d® Dy (1D) koinzidiert mit 3456,68. 


TInt ALA a6 Kombination 

4 3371,87 29648,65 Sip 7D) @P) 3d 4P.\eP) 
6 3367,20 29689,77 3p 2D, 3 GP) — 3d ‘F, (Ge) 
PA 3362,89 Set snl 3 —p 4p, 9 CP) "3rd, 1D, (ie 
5 3360,63 29747,81 3s 1p. @P)— 3p 1D, (iP), 
3 3357,90 2977199 4D, @P)— 3a 1D, 5 Cl?) 
2 3356,35 29785,74 p?D, (@P) — 3d 2F, (8P) 
7 3355,05 ZOMON28 3 : 4p, @P)— 3p 1D, Cie) 
2 3353,63 29 809,99 3 2D, ®P) — 3 il 2P. (8P) 
1 3345,88 29878, 94 3s 2D, (1D) — 3 p2P, (1D) 
3 3345,49 29 882,49 3s 2D; (4D) — 3 p2P, (D) 
5 3344,43 29891,90 3 s 4P, @P) — 3p 4D, GP) 
Q 3336, 12 29 966,35 p2P.(!D) — 3d 2D, (1D) 

10 3334,87 29977,58 : : 4P,, @P)— 3p 4D, (CIP) 
2 3330,78 30014,39 : P 2D), GP) 33 d BUR (CIP © 
4 3329,20 30028,63 p4D, @P) — 3d 4D, @P) 
5 3327,16 30047.05 : : 1p, @P)— 8p 1D, (IP) 
7 3323,75 30077,87 33 2P, (8P) — 3p 2P, @P) 
2 3320,29 30 109,22 3 p4D, @P) — 3d 4D; @P) 
3 3319,75 30114,11 3s 2D, (D) — 3 p2P, (D) 
1 3314,60 30 160,90 3 p2D; @P) — 3d 4P, GP) 
3 3311,30 30 190,96 3s 4P, ®P) — 3p 4D, @P) 
1 3310.55 30197,80 3 p2D, EP) = 3d 2P. CP) 
3 3309,78 30 204,83 3s 2P, (3P) — 3 p2P, @P) 
a 3297,74 30 315,10 3s 4P, (3P) — 3p 4D, @P) 
2 3275,20 30 523,72 3 p28, @P) — 4s 2P, @P) 
2 3270,79 30 564,88 3s 4P, (3P) — 3p 4D, (@P) 
3 3269,86 30573,57 3 p4D, @P) — 3d 2D; @P) 
3 3263,43 30 633,80 3 piD, (@P) — 3d 2D, @P) 
2 3255,39 30 709,46 p*D; (@P) — 3d 2P, @P) 
3 dr 8248,15 30777,91 3p ‘D, @P)— 3d 2p), (eR) 
5 3244.15 30 815,85 . p*D, @P)— 3d 2B, (G2) 
a 3243,34 30 823,55 3 94D, @P) — 3d 2D, GP) 
3 3232,38 30 928,06 3s 2D, (D) — 3p ep). (D) 
0 3231,97 30 931,98 3s 2D, ((D) — 3p *D, CD) 
5 3230,16 30 949,31 3s 21, (1D) — 3p 2D; 0D) 
3 3229,50 30 955,64 3 p?F, GD) — 3 i Ge ?D) 
4 224,82 31000,56 3 p2F’s (1D) — 3d Gy (ID 
8 3218,21 31064,23 3 p4D, (@P) — 3d 4F; (®P) 
5 3214,38 31101,35 3 p4D, @P) — 3d 2F, @P) 
3 3213,70 31 107,82 3 p ‘Di (@P) — 3d4F, (@P) 
3 3209,38 31149,70 34D, @P)— 3d4*P, @P) 
2 3208,99 31153,48 3 AAS, (C2) -— BG) Tae) 
5 3198, 62 21 254,48 3 4D, @P) — 3d 4’, (@P) 
4 3194,61 31 293,70 3 4D, (®P) — 3d 4P» (@P) 
2 3190,86 31330,49 3 p4D, (@P) — 3d 4F, (@P) 
3 3188,74 31351,31 3 p4D, @P) — 3d 2F, (®P) 
2 3187,60 31 362,52 3 s #P, (3P) — 3 p 2D; (@P) 
3 3176,16 81475,48 3p D> (P) 3d *P5\(@P) 
3 3173,58 31501,07 3 p 4D, (@P) — 3d 4F, (@P) 
0 3169,30 31543,61 3 p4D, (@P) — 3d 4P, (®P) 
4 3165,70 31579,48 3p4D, @P) — 3d a (OE) 
33 3164,46 31591,85 3p 1D, @GP)— 3d ‘F, (Ee) 
1 3154,82 31688,38 3 4D, ®P) — 3d °F, (P) 
2 3151,16 31725,19 3 p 4D, (®P) — 3d 4P, (3P) 
2 3143,74 31800,07 Spe DCP) — 4s 47P, (CP) 


26 JT. L. de Bruin und C. J. Bakker, 
Int. qa Pega Kombination 
3 3141,35 | 31824,26 3 p2P, (1D) — 3d 2F, 2D) 
1 3135,82 31880,38 3s 4P, ®P) — 3p 2Ds (8P) 
2 3132,22 31917,02 3 p4D, @P) — 3d 4F, (8P) 
4 3118,02 | 32062,37 3 p4D, (8P) — 8d 4P, (8P) 
3 3097,15 | 32278,40 3 pF (1D) — 8d 2D, (1D) 
4 3094,08 | 32310,43 3 p2Ds (®P) — 48 2P, (8P) 
2 3092,91 32322,66 3 p2F, (1D) — 8d 2D3 (1D) 
3 3088,23 | 32371,64 3 p2D, @P)— 4s 2P, cp) 
3 p4D, @P)— 45 4P, 

1d || 3072,68 | 32535,46 | 3 2P iD) — 3d 28: OD) 
2 3071,08 | 32552,41 3 p4D, (@P) — 48 4Ps (®P) 
3 3059,16 | 32679,24 3 p4D, @P) — 4s 4P, (@P) 
5 3054,69 | 32727,06 3 p4P, (@P) — 3d 4D, @P) 
i 3050,57 32.771,26 3 p2P, (XD) — 8d 28, (1D) 
6 3047,57 32 803,52 3 p4P, @P) — 3d 4D, (@P) 
4 3045,58 | 32824,95 3 p4P, @P) — 3d 4D, @P) 
2 3044,16 | 32840,26 3 p4D, @P) — 4s *P, (P) 
3 3039,65 | 32888,98 3 p4D, @P) — 45 4P, (@P) 
4 3037,73 | 382909,77 3 p4P, @P) — 8d 4D, (°P) 
3 3035,98 | 32928,74 3 p 4D, @P) — 45 4P, (@P) 
5 3034,48 | 32945,01 3 p4P, (®P) — 3d 4D, @P) 
2 3030,85 | 3298447 3 p4D, @P) — 4s *P, (8P) 
4 3028,84 | 33006,36 3s 4P, (8P) — 3 p48, (@P) 
4 3027,04 | 33025,99 3 p4P, @P) — 3d 4D, (8P) 
3 3017,34 | 33182,15 3 p4P, (®P) — 3d 4D, (@P) 
6 3001,65 | 33305,33 8s 4P,@P)— 3 p48, (@P) 
1 2973,07 33625,47 3 p?F, (1D) — 3d 2F, (1D) 
3 2967,20 | 33691,99 3 p2F, (1D) — 3d 2F, (1D) 
2 2963,29 | 33736,45 3 p2F, (D) — 3d 2F, (2D) 
7 2955,73 | 33822,73 8s 4P, @P) — 3 p48, @P) 
0 2953,10 | 33852,85 3 p4*P, @P) — 3d 2D, (8P) 
2 2951,10 33875,80 3 p4P, (@P) — 3d 2D, (@P) 
1 2935,30 | 3405813 3 p4P, @P) — 3d 2D, (3P) 
2 2933,70 | 34076,71 3 p4P, (P) — 3d 2D, (3P) 
3 2925.63 | 34170,70 3 p4P, ®P) = 3d 4P, (8P) 
af 2916,16 | 34281,66 3 p4P, (8P) — 3d 2D, (@P) 
bd 2910,10 | 34353,04 3 p4P, @P) — 3d 4P, (8P) 
3 2906,85 | 34391,46 3 p4P, (@P) — 3d 4P, (8P) 
2 2897,03 | 34508,01 3 p4*P, @P) — 3d 4F, (@P) 

1, 98% 3 p4P, @P) — 3d4P, @P 

1, 891,36 | 34575,36 | 3 pip’ @P) — 34 ep tsp) 
1 2888,43 |  34610,76 3 p4P, (@P) — 3d 4F, (P) 

yy. 2878,13 34734,61 3 p4P, (3P) — 3d 2P, @P) 
4dr |)  2876,48 34.755,14 3 p4P, (®P) — 344F, @P) 
3 2873,00 34.796,63 3 p4P, @P) — 3d 4P, (3P) 
2 2869,95 34 833,61 3p4*P, @P) — 3d 4F, @P) 
2 2858,01 34.979,13 3:p4P, @P) — 3d 4P, (3P) 
4 2809,50 | 35583,06 3 p4P, (®P) — 4s 4P, (3P) 
3 2794,26 | 3577711 3 p4P, (@P) — 4s 4P, (@P) 
5 2792,05 35 805,43 3:p4P, ®P) — 4s 4P, (3P) 
2 2780,06 | 35959,86 3:p4P, (@P) — 4s 4P, @P) 
1 2770,06 36 082,63 3p4*P, CP)= 4s 4P, @P) 
3 2762,97 36 182,27 3 p4P, (8P) — 4s 4P, (3P) 
3 2756,68 36 265,35 3 p4P, (@P) — 4s 4P, (3P) 
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Ne I]-Linien im Ultraviolett. 


Int. Apeob. L-A- y | Termkombination Aner, 
8 1938,92 51575,1 3s ?P,@P)—8p?P,(D) | 1938,92* 
8 1930,11 51810,5 3s ?P,(@P)—3p?P,(D)| 1930,11 

10 1916,16 52187,7 | 3s 2P,@P)—3p2P, QD) | 1916.17 
8 1907,56 524930 | 3s2P,(@P)—3p2P,(D)| 1907.56 
3 || 1688,34 592298 | sp®*8,  —3p2P,(D)| 1688,61 
eh A681, 71 59463,7 | sp®?S, —38p2P,(@D)| 1681,94 
7 462,38 216272 | 2p2P, — sp*s, 462,38 ** 

LVRS 460,72 217051 | 2p2P, — s pes, 460,72 
1 | 456,35 219130 2p2P, — 3s *P, (?P) 456,35 
4 455,27 219650 2p2P, — 3s 4P,(P) 455,28 
3 454,68 219985 | 2p2P, — 3s *P, (@P) 454,66 
3 447,83 223.299 2p2P, —38s?P,(P)| 447,82 
4 446,60 223914 2p2P, —3s?P,(?P)| 446,60 
2 446,26 | 224085 2p?P, —3s?P,(@P) 446,26 
2. | 445,05 224694 2 p?P, — 3s ?P, (?P) 445,04 
3 407,17 245598 2p2P, — 8s 2D, (1D) 407,15 

“5 405,88 246378 2p*P, © — 35 °D,,(D)| | cape 
2 362,55 275 824 2p?P, —8s88, 08) | 362,54 
3 361,54 | 276595 2p?P, — 38 28, (8) 361,51 
2d 356,79 280277 | 2p2P, — 3d2D, @P) 356,80 
1d. 353,01 | 283278 | 2p2P, = 45 *P, GP) 352,96 


Nicht klassifizierte Ne II-Linien. 


Int. RISA Tae Int. ese Vane 

L 4452,55 | 22 452,76 3 | 4233,86 23 612,48 
1 4346,12 23 002,59 1 3999,41 24 996,64 
1 4325.15 | 2311411 3 | 3942,19 25 359,46 
2 4322,26 23 129,56 1 3840,48 26 031,05 
1 4257,25 23 482,04 1 3823,19 26 148,77 


Und einige schwache Linien mit Intensitat Null. Hs ist nicht ausgeschlossen, 
da einige von diesen Linien Ne III angehoren. 


In Tabelle 2 sind alle aufgefundenen Terme aufgefiihrt. Die Term- 
normierung ist dieselbe wie in der fritheren Arbeit. Fir das lonisierungs- 
potential bekommt man 40,93 Volt, einen auf die 3s 4 s-Serie gegriindeten 
Wert. 

5. Tabelle 8 enthalt die klassifizierten Ne IJ-Linien. 


* Diese Liniengruppe ist schon von S. Frisch (ZS. f. Phys. 64, 499, 1930) 
als eine 3s ?P- und 5 p* 2S-Kombination erkannt worden. 

** Die Linien im duBersten Ultraviolett sind schon von H. N. Russell, 
K. T. Compton u. J. C. Boyce (Proc. Nat. Acad. Sc. 14, Nr. 1, S. 280) inter- 
pretiert worden. 
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Der Zeemaneffekt. 


6. Experimentelles. Fir die experimentelle Methode der Zeemaneffekt- 
forschung verweisen wir auf unsere Abhandlungen in dieser Zeitschrift 
iiber den Zeemaneffekt des Argonfunkenspektrums*. Es wurde gearbeitet 
in zweiter und dritter Ordnung eines grofen Rowlandschen 6 inch- 
Konkavgitters (14,488 Striche/inch) in stigmatischer Aufstellung. Das 
Magnetfeld betrug 41000 Gaul. 

Es ist zu bemerken, da bei der von uns benutzten Entladung im 
Magnetfeld die Linien im sichtbaren Teile des Spektrums, die hauptsachlich 
Kombinationen 3d (?P) —4f(@P) sind, nicht auftreten. 


7. Die Zeemaneffekte von 40 Linien des Neonfunkenspektrums sind — 
in der Tabelle 4 aufgefiihrt. Die erste Spalte zeigt die Wellenlange, die 
zweite die Termkombination. In der Spalte der Zeemaneffekte bezeichnet 
,‘ den mit Hilfe der bekannten Landéschen g-Formel berechneten 
Zeemanefiekt, ,,beob.‘* den beobachteten Zeemaneffekt. Wenn der beob- 
achtete Typus nicht mit dem Landéschen stimmt, hat mindestens emer 
der kombinierenden ‘Terme einen ,,anomalen‘* g-Wert, den man aus dem 
beobachteten Zeemaneffekt berechnen kann. ,,Ber.“* bezeichnet den mit 
dem ,,anomalen“ g-Wert berechneten Zeemaneffekt. Die g-Werte sind 
in diesen Fallen unter den Bemerkungen angegeben worden. 


Die aufgefundenen g-Werte sind in der Tabelle 2 hinter den Termen 
aufgefiihrt. Es zeigt sich, da alle Terme, welche durch die Kopplung 
des 3 s-Hlektrons entstanden sind, normale g-Werte haben. Von den Termen, 
die durch die Kopplung des 3 p-Elektrons entstehen, haben nur die beiden 
Terme ?P, und 2S, von 8 p (?P) einen anomalen g-Wert. Die Abweichungen 
yon den Landéschen g-Werten sind fiir diese beiden Terme ebenso grof, 
gehen aber in entgegengesetzter Richtung. Das ist in Ubereinstimmung 
mit dem bekannten Paulischen g-Summensatz, nach welechem die Summe 
der g-Werte der durch die Kopplung eines Elektrons entstehenden Terme 
mit gleicher innerer Quantenzahl J gleich der Summe der Landéschen 
g-Werte fiir diese Terme ist. 


8. Hinige asymmetrische Zeemaneffekte sind im Ne II beobachtet. Die 
Asymmetrien in den Zeemaneffekten der beiden Linienpaare 3574,64 
— 3568,53 und 3232,88 — 3280,16 (vgl. die Photogramme 5, 6, 13, 14 
der Fig.3) werden durch den kleinen Abstand A» = 8,5 der feldlosen 2D, 


* C.J. Bakker, T. L. de Bruin u. P. Zeeman, ZS. f. Phys. 51, es 
1928; 52, 299, 1928; 62, 32, 1980. 
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und 7D, von der Konfiguration 3s (1D) erklart, wie eine Berechnung mit 
Hilfe der Sommerfeldschen Formeln leicht zeigt *. 


Dieselben Formeln geben wenigstens qualitativ eine gute Erklarung 
der beobachteten Asymmetrien in den Zeemaneffekten des Linienpaares 
_ 3480,75 — 3479,53. Das Photogramm 9, 10 zeigt, daB besonders die Inten- 
sitaten der Zeemankomponenten ziemlich stark asymmetrisch sind. Die 
Erklérung findet sich in dem kleinen Abstand der beiden feldlosen 2P, 
und ?P, von der Konfiguration 3 p (18). Im Felde von 41000 GauB be- 
einflussen die magnetischen Niveaus dieser beiden Dubletterme einander 
(sogenannter partieller Paschen-Back-Effekt). 


ee *8)) Po AP, 
as) | 262920 10,1 =. 26 281,9 
Lee. 1 
| 480,75 3479,53 
55 2 | 28 721,25 28 731,32 


Die Fig. 2 gibt die berechneten Lagen und Intensitaéten der Zeeman- 
komponenten. Hin Vergleich mit dem Photogramm zeigt, wie besonders 
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Fig. 2. Berechnete Lagen und Intensitaiten der Zeemankomponenten. 


die berechneten und beobachteten Intensitatsverhaltnisse recht gut tiberein- 


stimmen. 
Die Photogramme sind mit einem von der Firma Zeiss gelieferten 


Photometer hergestellt worden, das mit photoelektrischer Zelle und Elektro- 


* A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 8. 257, 1922. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 3 
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Fig. 3. Zeemaneffekte des Neonfunkenspektrums, Ne Il. 
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meter versehen war. Die Vergréferung gegen die urspriimglichen Aut- 
nahmen ist ungefihr 20. 


Anant One 


. 8777,16 3s4P, (°P)—3p*P,(°P) 3479,58 3529, (18) —3 p2P, (18) 

. 8718,09 3s2P,(°P) —3 p2D,(3P) lie 3480,75 8529, (18) —8 p2P, (48) 

. 8709,64 8s4P,(2P)—3p4P,(@P) 11. 3392,78 382P, (@P) —3 p2P, (3P) 

, 3694,22 8s4P,P)—3p4P,(3P) 12. 8844.48 8s4P, (@P) —3 p4D, (P) 

. 8574,64 85?D, (1D) —8 p2F’ (D})* (18. 3232,38 8s2D, (1D) —8 p2D, (1D) 

. 3568,53 3s2D, (1D) —3 p2F, (D}) lia 3230,16 852D3 (1D) —3 p2D,(1D)** 

. 8557,84 8s2P, (3P)—3p?S, (@P) 15. 8834,87 8s4P,(P)—38 p4D, @P) 
8. 8481,96 8s2P,(3P)—3 p28, (8P) 


Zam SchluB mbchten wir Herrn Prof. Dr. P. Zeeman fiir seinen wert- 
vollen Rat herzlichst danken. 


Amsterdam, Physikal. Inst. ,,Physica d. Universitat, Februar 1981. 


* Die diffuse Komponente an der Seite kurzer Wellenlangen des Tripletts 
ist méglicherweise 3574,23 3s?D;(1D)—3 p?F3 (1D). 
** Die Komponenten an der Seite kurzer Wellenlingen des Tripletts der 
Linie 3230,16 sind von 3229,50 3 p2F, (!D)—3 dG, ('D). 
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Der Zeemanefftekt des Kryptonfunkenspektrums (Kr IT). 
Von C. J. Bakker und T. L. de Bruin in Amsterdam. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 10. Marz 1931.) 


Die Zeemaneffekte von 90 Linien sind mitgeteilt worden. Mit Hilfe der Zeeman- 
effekte sind verschiedene neue Terme gefunden worden. Der g-Summensatz 
ist in einigen Fallen geprift. 


1. Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung der von Prof. Zeeman 
zusammen mit emem von uns (Bakker) verdffenthchte Arbeit * tiber den 
Zeemaneffekt des Kryptonfunkenspektrums Kr II. Die Teilanalyse des 
Kr [-Spektrums von Kichlu** ist korrigiert worden und mit Hilfe von 
neuen Wellenlangenmessungen*** und den Zeemaneffekten war es méelich, 
verschiedene neue Terme zu identifizieren. 


2. Tabellen. Tabelle 1 enthalt das theoretische Termschema. Tabelle 2 
enthalt die tiefen Terme des Kr I]-Spektrums mit g-Werten. In der 
Tabelle 3 sind die Zeemaneffekte von 90 Linien aufgefithrt. 


Tabelle 1. Krypton II. 


Baeisigun Se Basisterm te 
Elektronenkonfiguration ' : 
Symbol Terme Terme Terme 
1s 282p 38 3p\3di4s 4p 4d\5s 5pldd Quartett | Dublett) Dublett Dublett 
2/2|6|2/6/10/215 32 pe i omn| | 
2|2/6)2/6/10)1/6 spe | S 
212/6/2/6/10/2)4)1 |S? pt-4d IP ID IE FDP|GFDPS D 
2/2)/6|2/6/10/2)4 Da eis2 4c Ors) mee UE ht ed 8) S 
2 2/6 2)6/10;2)4 1; |\s?p4-5p] DPS|DPS| FDP IP 
2|2/6/2|6/10/ 2) 4) | 1 || s? p*-5d|| FDP FDP\GEFDPS D 


* C. J. Bakker u. P. Zeeman, Proc. Amsterdam 32, 565, 1931. 
** P. K. Kichlu, Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 643, 1928. 

*** Alle Wellenlangenmessungen sind von Meggers und Humphreys im 
Bureau of Standards Washington ausgefiihrt. Hine vollstandige Analysis des 
Kr I-Spektrums wird von de Bruin, Meggers und Humphreys im Journal 
of Research, Bureau of Standards, publiziert werden. 


C. J. Bakker und T. L. de Bruin, Der Zeemaneffekt usw. a7 
Tabelle 2. Termtabelle Kr Ii. 
rr 
. | -Werte 
Nr. Term Termwerte Termdifferenz Theorie Z 
Landé beob. 
i Pye 198 182 . \ 
2) 9P, | 192811 wea | hes 
3 4P, 85 352,00 . 1,60 1,60 
eo tP, 83 088,25 Se 1,73 | 1,54 
5 || 4p, 80 577,22 ov. 5s (@P) || 267 | 2,64 
6 || °P, 79 705,90 1,38 | 1,52 
7 || 2p, 77 178,15 BOeTs 1S 0,67 | 0,70 
8. || 4P, 64 256,26 a 160, 158 
9 | 4p, 63 893.46 aie 1.73 | 1,67 
10 || 4p, 62 398.80 - 967 | 1.98 
1 | 4D, 62 398.80 ee 1,48 | 1,48 
12 | 4D, 62 111,00 ig Sp CRY | 4'39° | 798 
13 | 4D, 59 800,57 oa. 1,20 | 1,26 
14 | 4D, 58 018,67 0,00 | 0,00 
15 |) 49, 56 459,23 2.00.1 1.54 
16 | 2F, 48 477,33 aan Lig |) 414 
Wy 27, 49 008,52 ao ae 0.86 | 0,86 
18 2P, 47 977,86 Btn pela) 1,33 1,33 
19 || 2P, 45 941,10 0.67 | 0.70 
20 || 4D, 77 970,36 + 
21 | 4D; 77 753,30 
22 | 4D, 77 179,71 
93 || 4D, 76 400,66 0,00 | 0,00 
24 || 4K, 
25 || 4F, 4d (P) 
26 || 4F, 
27 (|| 4F, 
28 || 4p, 
29. | 4P, 
30 || 4P, 

Bes 47); 36 897,13 1,43 | 1,40 
32 | 4D, 36 730,44 See 1,37 | 1,37 
B8 4p, 36 380,27 
34. | 4D, : 

35 || 4F. 35 973,63 133 i,32 
36 || 4F, 35 650,51 ee 124 | 117 
37 || 4, 33 104,72 eee 1,03 | 1,12 
38 | 4F, 31 135,03 0,40 | 0,52 
39 4P, 5d (3P) 

40 || 4P, 37 168,45 ee 1,73 1 2.47 
41 | 4p, 37 385,47 267 | 2,07 
42 aR 32 784,70 ; 1,14 1,24 
43 || °F, 30 663,60 212740 

44 || 2p 33 040,69 1,88 | 1,40 
a5 || 8p, 31 229,20 SALES 067 | 0,51 
46 || 2D 28 477,28 “few 120 | 1,15 
ye | 8D, 30 269,38 ae 0,80 | 1,18 
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g-Werte 

Nr. Term Termwerte Termdifferenz Theorie aT aa 

an eon. 
48 || 4P, 41 103,25 60a) REO 
49 || 4P, 40 297,24 Sauce | 1,73 | 1,39 
50 || 4P, 36 305,00 6s @P) 267 | 2,34 
51 || 2P, 36 123,42 : 1,83 on 21.38 
52’ || 2Py 35 616,20 eras 0,67 | 0,92 
53 aie 89 179,70 sp® 
54 || 2Dz5 70 318,74 aS } ‘ 1,20) oe 
55 || 2D, 70 582,71 — 58(D) || 080 | 0.80 
Be) Al 8G 48 002,50 5s GS). a 200R ees 
57 || 2P, 58 044,84 1,38 | 1,26 
58 | 2P, 59 078,59 —= 1038,75 | 0.67 |. 1.78 
59 || 2Dz 58 062,92 5p (@P) || 1,20 | 1,34 
60 | 2D, 56 186,24 reo. ogo | 1,33 
Gia ee 55 818,41 2,00 | 1,50 
62 || 2D, 45 865,67 1 : 1,20 1,20 
Gsuu eps 45 990,04 Lehto, 82. CDS I p.s0ae oo 
64 ||P, 
65 2p, } 5p (1S) 
66 || °F, 70 336,91 
67 || °F, 69 422,30 s1461 || 
68 || 2D, 65 643,12 ; 
69 || 2D, 65 214,83 428,29 4d (@P) 
70 || 2P, 63 558,73 
71 || 2P, 
72 || 2Dz 26 211,94 \ 1,207 \o0.20 
723 (|| 2D, 26 130.74 81,20 ig 44US8) |) 80a Oed 
74 || 2G, 21 589,20 Tai || See 
75 || 2G, 22, 900-6350 eh etuat 0,89 | 0,89 
76 || °F, 20 273,33 114 | ees 
77 || 3P, 20 472.34 => 89,01 0.86 | 089 
73 || 2D, 21 715,00 5d(D) || 120 | 1,20 
79 || 2D, 
80 || 2p, 20 499,10 4833-3) ieee 
81 || =P, 
82 || 29, 
83 2D. 
84 || 2p, } 5d (8) 
85 || 2p, | 
86 || 2D, 36 772,78? \ Oey re ocon a 
87 "Sy 6s (18) 
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Der Zeemaneffekt des Kryptonfunkenspektrums (Kr II). 
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Der Zeemaneffekt des Kryptonfunkenspektrums (Kr II). 
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Der Zeemaneffekt des Kryptonfunkenspektrums (Kr IT) 
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Der Zeemaneffekt des Kryptonfunkenspektrums (Kr II). 
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Der Zeemaneffekt des Kryptonfunkenspektrums (Kr I1). 
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In der vierten Spalte bezeichnet ,,L‘‘ den mit Hilfe der bekannten 
Landéschen g-Formel berechneten Zeemanetfekt. ,,beob.‘ ist der beob- 
achtete Zeemaneffekt. ,,ber.“‘ der Zeemanefickt berechnet mit Hilfe der 
anomalen g-Werte, die unter beob. in der fiinften Spalte aufgefiihrt sind. 

Fir die experimentelle Methode der Zeemaneffektforschung sei auf 
die erste Arbeit (I.c.) verwiesen. Wir werden uns in Zukunft noch mit 
einigen neuen Aufnahmen mit verbesserter Trennung der Polarisations- 
zustainde beschaftigen. 

3. Der g-Summensatz. Nimmt man von den Termen, die durch die 
Kopplung eines Elektrons entstehen, die Terme mit gleichen J zusammen, 
so mu8 nach den theoretischen Krwartungen die Summe der g-Werte solch 
einer Gruppe unabhangig von der Kopplung der Quantenvektoren im 


Tabelle 4. Terme des 5 s-Elektrons. 


g-Werte 


S Terme | g-Werte S |Terme S Terme g-Werte 
o 6 5 mit |—-——___ 5 ne 
6 | -7=3 || Landé | beoben| mee ies 2|| Landé | beob. 6 |J=1|| Landé | beob. 


P | 3p || “Ps 
ip) 2D, || 1,20 | 1, P | ap, || 1,88 | 1,52 2p, || 0,67 | 0,70 
| 1p | 2D, || 0,80 | 0,80 | 49 | 28, || 2,00 | (2,00) 


LAP, | U8) 154 fa { 4P, || 2,67 | 2,64 


g-Summe | 2,80 2,80 | g-Summe 3,86 3,86 | g-Summe | 5,34 | 


Tabelle 5. Terme des 5 p-Hlektrons. 


| Terme g-Werte | Terme _ || g- Werte 
G ect areas : Grenze | mit J = 
eg * Landé | beob. Rs Landé beob. 
ape sed: as) de (| 4b |) 4,60 1,58 
A 
g-Summe | 2,57 | 2,57 | = ae Se 
3 s) ’ 
RO ee Denote den nls20) 
| g-Summe || 6,23 6,21 
Dee eee 
Terme g-Werte Terme g-Werte 
Grenze cs pes Grenze Fh seal 
eae Landé beob. Se | Danae | beob. 
i ia Fig; pall = ler 
ae Meee) 1,67 | ae | 2,67 ae 
ee) ee | | ae | ae 
3P | Py 1E33 ne | Gil || i ’ 
| Peas. all 9.06 1,54 \ 25, || 2,00 1,50 
2Ds 0,80 | 1,33 1p Oe Nl Oa | 0,70 
Pe eee oe ne, laree eee 08%) | 10178) 
| ¢ | | g-Summe | 6,68 | 
ig | 2p, | 188 | (88) : | | 
g-Summe 1OS2 aay | | 
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Atom sein, also z. B. gleich der Summe der Land éschen g-Werte* (Paulis 
g-Summensatz). 

In den Tabellen 4 und 5 sind die Terme des 5 s- und 5 p-Elektrons 
nach gleichem J geordnet. Es zeigt sich, da in den Fallen, wo alle in 
_Betracht kommenden g-Werte bekannt sind, der g-Summensatz innerhalb 

der Beobachtungsfehler erfiillt ist. In eimigen Fallen fehlt ein g-Wert, 
dort ist dann dieser g-Wert eingeklammert angegeben, unter Voraussetzung, 
daB der g-Summensatz gilt. 

Von den Termen des 5d-Elektrons sind nur die Terme mit J = 5 
und J = 4alle mit ihren g-Werten bekannt. Hs zeigt sich, da der Summen- 
satz erfillt ist (Tabelle 6). 


Tabelle 6. Terme des 5 d-Elektrons. 
G. Terme || -Werte 6 Terme g-Werte 
renze + —, ITeNZEe 7 7 
‘ ad | Landé —_beob. ae. Landé beob 
eP | ‘Bs 1,33 | 1,33 | 4D, 1,43 1,40 
Bp a) 29, 1,24 7 
D| *@ | 11 | a ea eee 
ee ore Vl acl o8G, 0,89 0.89 
Ve eR, 1,14 1,14 _ 
| | g-Summe 5,84 5,84 


4. Es muf bemerkt werden, da wegen der anomalen g-Werte es 


schwierig ist, mit Hilfe dieser Werte die Terme zu identifizieren. 


Beschreibung der Figur. 


schen Photometer hergestellt worden. 


Die Photogramme sind mit emem Ze 


e1SS- 


1. 4765,73 5s4P,(P)—5p4D,@P) 9. 8771,88 5p4P,(8P)—5d4P, (P) 
2. 4762,41 5s2P,(@P)—5p2D,(8P) 10. 3754,24 5s4P,(®P)—5 p48, (3P) 
8. 4738,98 5s4P,(2P)—5p4P,(3P) 11. 3732,72 5p4P, @P)—6s®P, (P) 
4, 4680,81 5s2P,(@P)—5p2S, (P) 12. 686,17 5p4P,(3P)—6s®D, ? (1D) 
5. 4481,66 5s4P,(@P)—5p4D,(3P) 18. 8681,90 5p4P,(?P)—5d4D,(3P) 
6. 4292.92 5s4P,(3P)—5p4D,(@P) 14. 3535,88 5p4P,2P)—6s®P, (P) 
7. 4185,12 5s2P,(3P)— ta (@P) 15. 3508,82 5p2F,(1D)—5d?F, (2D) 
8. 4109,20 582D,(4D)—5p2D,2D) 16. 3405,22 5p4P, (?P)-—5d2P,(P) 


Wir moéchten Herrn Prof. Dr. P. Zeeman fi semen wertvollen Rat 
herzlichst danken. 


Amsterdam, Phys. Institut ,,Physica‘: der Universitat, Marz 1931. 


ZS. f. Phys. 16, 155, 1923. 
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Elektrische und mechanische Effekte 
an Metalldrahten bei thermischer, magnetischer oder 
akustischer Beeinflussung der Struktur. 


Von A. v. Hippel und 0. Stierstadt in Gottingen. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Marz 1931.) 


Bei thermischer, magnetischer oder akustischer Beeinflussung von Metall- 

drihten treten VerschiebungsstromstéBe auf. Die Hrscheinungen gewinnen 

unter anderem Bedeutung fiir den Barkhauseneffekt; auch zeigen sie, daf sich 
Leitungselektronen durch Schallwellen zentrifugieren lassen. 


§ 1. Ausgangspunkt unserer Untersuchung war der Gedanke, da am 
Gitterumwandlungspunkt eines Ionenkristalls (z. B. von flachen- im raum- 
zentriert) eine ruckweise Ladungsverschiebung erfolgt, die — falls sie sich 
nicht statistisch kompensiert — zu einem Verschiebungsstromstof Anlab 
geben sollte. Wie man leicht weiter tberlegt, miuSte em solcher Hffekt, 
wenn er tiberhaupt makroskopisch nachweisbar ist, nicht auf Ionenkristalle 
beschrankt sein, sondern ganz allgemein alle Strukturumwandlungen eines 
Materials begleiten, bei denen es zu emer momentanen oder permanenten 
Verschiebung des elektrischen Gleichgewichtszustandes kommt. Nach 
solechen elektrischen VerschiebungsstromstéBen, die den Ubergang eines 
Materials aus einem energetisch definierten Zustand in einen anderen be- 
gleiten, ist im folgenden gesucht worden. 

| §2. Als Versuchsmaterial dienten, ihrer bequemen Handhabung wegen, 
Metalldrahte. Unter ihnen nimmt Hisen, im Hinblick auf unser Thema, eine 
Vorzugsstellung ei: Hs verftigt tiber emen gut erreichbaren Umwandlungs- 
punkt von raum- in flachenzentriert (6- in y-Modifikation) bei etwa 900° CG, 
emen Curiepunkt bei 769° C, gestattet also bequem, reine Struktureffekte 
und ferromagnetische Effekte am gleichen Material zu studieren. Fir die 
folgenden Versuche wurde daher Hisen in besonderer Reinheit hergestellt: 
Ks wurde bei der Firma Heraeus im Hochvakuum mehrfach gereinigt und 
umgeschmolzen, so dai die zur Verwendung kommenden Drahte yon 
3/49 mm Starke nur noch etwa 4/499,% Verunreinigung enthielten. 

An diesem auBerordenthich reinen Material fiel sofort ee Erschemung 
auf, die in dieser Starke wohl an keinem Eisen bisher beobachtet wurde: 
Hing man den Draht vertikal in ein evakuierbares Glasrohr, oben fest 
eingeklemmt, unten mit einem kleien Gewicht und emer weichen Kupfer- 
feder gespannt (Fig. 1), und glithte ihn im Vakuum mittels Stromdurchgang, 
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so dehnte er sich mit steigender Temperatur zuerst in iiblicher Weise. Am 
B—> y-Umwandlungspunkt jedoch zog er sich mit einem Ruck wm etwa 
i%, seer Linge zusammen, dann nahm er den alten Gang der Warme- 
ausdehnung wieder auf. Dieser starke Kontraktionseffekt war natiirlich 
_reversibel und beliebig oft reproduzierbar. — Die Drahte der anderen Metalle 
waren von handelstiblicher Reinheit. 

§3. Die Versuchsanordnung war auerst einfach: Der Versuchsdraht 
wurde entweder in der Vakuumaufhingung (Fig. 1) oder auch horizontal 
in Luft zwischen zwei Klemmstative gespannt und direkt ohne jede Strom- 
quelle in Serie mit dem Hingangstransformator eines guten Vierrdhren- 
verstarkers geschaltet. Der mit eimer Struktur- 
anderung  verkniipfte VerschiebungsstromstoB 
wurde normalerweise direkt hinter dem Verstarker 


, im Lautsprecher abgehért (Fig.2).  Sollte bei 
p ferromagnetischen Versuchen zur Kontrolle der 
Barkhauseneffekt’ gemessen werden, so wurde 
Fig. 1. Fig. 2. 
D = Versuchsdraht, Rk = Glasrohr. D = Versuchsdraht, B= Barkhausenspule, 


V = Vierréhrenverstiirker, L = Lautsprecher. 


iiber den Draht eine Spule von 1000 Windungen/em geschoben und 
diese an Stelle des Drahtes mit dem Himgangstransformator verbunden. 

$4. Resultate. 1. Wird der Hisendraht auf helle Gelbglut erhitzat 
und dann auf den Verstarker umgeschaltet, so hért man beim Abkihlen 
im y—> f-Punkt ein brodelndes Krachen im Lautsprecher. Der Gutter- 
umwandlungspunkt zeigt sich, wie erwartet, durch eimen Verschiebungs- 
stromstop an. 

2. Wird der kalte Hisendraht magnetisiert, so tritt nicht nur infolge der 
Anderung der magnetischen Induktion des Drahtes in einer Koppelspule 
der Barkhauseneffekt auf, sondern in dem Draht selbst ein neuer elektrischer 
Effekt, der genau analoge Umklappgerausche im Lautsprecher hervorruft. 

3. Der unter 2. geschilderte Effekt ist mit der Magnetostriktion des 
Drahtmaterials verkniipft, d.h. die Gerausche sind als Verschiebungs- 
stromstdBe zu deuten, die durch die magnetische Deformation des Kristall- 
gitters hervorgerufen werden. Der Beweis la$t sich durch Untersuchung, 
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eines Permalloydrahtes erbringen. Permalloy hat keme.Magnetostriktion, 
zeigt den Barkhauseneffekt sehr stark, unseren elektrischen Hffekt jedoch 
nicht. Mit diesem Versuch ist wngekehrt direkt bewiesen, daf der Bark- 
hauseneffekt nicht — wie Gerlach und Lertes* urspriinghch annahmen — 
mit der Magnetostriktion zusammenhangt. In Nickeldrahten tritt der elek- 
trische HEffekt natiirlich wieder auf. 4 

4. Wird der Hisendraht iiber den Curiepunkt erhitzt, dann auf den 
Verstarker geschaltet und im Magnetfeld abgekiihit, so tritt im Lautsprecher 
ein leise singender, mit zunehmender Abkithlung nach héheren Frequenzen 
fortschreitender Ton auf. Ursache diiwfte die mit der Temperatur sich 
andernde Magnetostriktion sein, die bei steigender Verfestigung des Materials 
eine akustische und damit auch elektrische Stérschwingung wachsender 
Frequenz auslést. 


5. Die unter 4. geschilderte Beobachtung leitet zu dem allgemeinen 
Fall iiber, daB der kalte, gespannte Versuchsdraht — mechanisch angezupft — 
vm Lautsprecher den gleichen Eigenton héren labt, den er primar akustisch 
besitzt. Dieser Effekt tritt bei allen Drahtmaterialien auf und ist nicht 
auf triviale St6rursachen zuriickzufiihren: Akustische Kopplung auf den 
Verstarker ist ausgeschlossen, da der Effekt bleibt, auch wenn sich der 
Draht im Nebenzimmer befindet, hingegen verschwindet, wenn man den 
Draht unter sonst konstanten Verhaltnissen elektrisch kurzschheBt.  In- 
duktionswirkung durch das Erdfeld ist ausgeschlossen, da der Hffekt un- 
abhangig von der Lage des Drahtes im Erdfeld ist und auch bei Umpanzerung 
mit Eisen sich nicht andert. Ubergangskontakte wurden durch Verloten 
der Verbindungsleitungen ausgeschaltet, der Draht mit ganz diner Litze 
an den Hingangstransformator angeschlossen, endlich eine zusatzliche EMK 
m Serie mt dem Draht geschaltet, um zu priifen, ob die Widerstands- 
anderung des Drahtes bei der akustischen Schwingung eine Rolle spielte. 
Die Tonstarke im Lautsprecher blieb praktisch unverandert. 


Nach unserer Meimung handelt es sich bei dieser Beobachtung, daB in 
emem gespannten Metalldraht, der akustisch schwingt, eme frequenz- 
gleiche Wechselspannung an den Enden auftritt, um eine neue Version des 
Tolmaneffektes**. Tolman zentrifugierte Hlektronen in Metalldrahten, 
indem er eime schnell rotierende Spule jaéh abstoppte oder einen Metall- 


* W. Gerlach u. P.Lertes, ZS.f. Phys. 4, 383, 1921; Phys. ZS. 22, 
568; 1921 
** R.C.Tolman u. T.D.Stewart, Phys. Rev. 8, 97, USMS) AKG 2! 


GHG Ite Oe ikolimnprn, (Sh Ikavemeie qu, IB), Wy Guernsey, Phys. Rev. 21, 
526, 1923. 
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zylinder oszillieren lief mit einer Frequenz von etwa 20/sec. In unserem 
Falle oszilhert der Draht unter der viel héheren Beschleunigung longitudi- 
naler Schallwellen, man mus also mit erhOhter Wahrscheinlichkeit erwarten, 
dab eime Schliitpfung zwischen den Leitungselektronen und dem Metall- 
gitter eintritt, die zu eben dem beobachteten Effekt fithren sollte. Da’ 
die rein transversale Schwingung einer gespannten Saite mit dem Effekt 
nichts zu tun hat, geht aus der Frequenzgleichheit zwischen Lautsprecherton 
und Saitenton hervor ; wiirde die Transversalschwingung mit ihrer Symmetrie 
zur Mittellage wirken, so mite im Lautsprecher die Oktave auftreten. 

Dieser Erklarung folgend, haben wir den Effekt noch anders gezeigt. 
Man kann emen Messingstab von etwa 1m Lange und 1 cm Durchmesser, 
wie man ihn bei den Kundtschen Staubfiguren benutzt, durch Schlagen 
auf eine Hndflache in longitudinale Schwingungen versetzen. Verbindet 
man die Enden des Stabes mittels angeléteter Drahte mit dem Verstarker, 
so wird der Klang im Lautsprecher hérbar. Durch gewohnliches Anreiben 
des Messingstabes erreicht man nichts, weil sein Querschnitt im Verhaltnis 
zur Oberflache relativ grof ist. Zu der einfachen Demonstration, daf sich 
Leitungselektronen durch Schallwellen zentrifugieren lassen, empfiehlt es 
sich daher, dine Drahte zu verwenden. 


Gottingen, II. Physikalisches Institut und Institut fir angewandte 
Klektrizitat der Universitat, 10. Marz 1931. 
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Erweiterung des Unbestimmtheitsprinzips fur die 
relativistische Quantentheorie. 


Von L. Landau und R. Peierls in Ziirich. 


(Hingegangen am 3. Marz 1931.) 


Durch Betrachtung der méglichen MeBmethoden wird gezeigt, daf alle in der — 
Wellenmechanik auftretenden physikalischen Gré8en im relativistischen Ge- — 
biet im allgemeinen nicht mehr definierbar sind. Damit hangt das bekannte — 
Versagen der wellenmechanischen Methoden in diesem Gebiet zusammen. — 


1. Finleitung. Bekanntlich fihrt die Anwendung der wellenmechani- / 
schen Methoden auf Probleme, bei denen die Lichtgeschwindigkeit nicht — 
mehr als unendlich angesehen werden darf, zu simnlosen Resultaten. Hrstens 
treten in der relativistischen Gleichung von Dirac auch Zustande mit 
negativer Masse auf*. Diese Schwierigkeit beruht darauf, dab der Zu- 
sammenhang zwischen Impuls und Energie in der Relativitaétstheorie 
quadratisch ist, und daher bei bestimmtem Impuls noch zwei Energie- 
werte moglich sind. Im Gegensatz zur klassischen (h = 0) Relativitats- 
theorie, wo wegen der stetigen Anderung aller GréBen Ubergange zwischen 
beiden Arten von Zustaénden nicht méglich sind, ist es in der Quanten- 
theorie nicht méglich, diese Uberginge in sinnvoller Weise zu verbieten. 

Zweitens wird die Riickwirkung des von emem geladenen Teilchen 
auf dieses hoffnungslos unendlich**. 

Die bei der Feldquantelung auftretende unendliche Nullpunktsenergie 
des Strahlungsfeldes*** kann durch Hinfiihrung geeigneter Variablen be- 
seitigt werden****, ihr Vorhandensein auBert sich aber doch noch darin, 
da die Matrixelemente der Energiedichte unendlich werden, was mit der 
obigen Selbstenergieschwierigkeit aufs engste zusammenhangt }. 

Dieses vollige Versagen der Theorie lat vermuten, da& in diesem 
Gebiet die physikalischen Voraussetzungen fiir die Anwendbarkeit der 


* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 117, 610, 1927. 
** W. Heisenberg u. W. Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929; 59, 168, 1930. 
**% P; Jordan u. W. Pauli, ZS: i. Phys: 47,01, 1928. 
**e* T, Landau u. R. Peierls, ZS. f. Phys. 62, 188, 1930. 
+ Hierzu siehe auch: L. Rosenfeld, ZS. f. Phys. 65, 589, 1930. 
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wellenmechanischen Methoden nicht mehr erfiillt sind. Die Untersuchung 
dieser Frage bildet das Ziel der vorliegenden Arbeit *. 

2. Der Begriff der Messung in der Wellenmechanik **. Der Sinn jeder 
physikalischen Theorie besteht darin, aus dem Resultat eines Experiments 
auf die Resultate spiterer Experimente zu schlieBen. Dabei sind also die 
Beziehungen zwischen Messungen und den physikalischen Zustanden eines 
Systems von zweierlei Art: Erstens bestimmt eine Messung den Zustand, 
in dem sich das System nach ihrer Ausfiihrung befindet, und zweitens 
untersucht sie den Zustand, der vor der Messung bestand. Im Gebiet der 
klassischen (h = 0) Mechanik ist diese Unterscheidung belanglos, da man 
die Zustande des Systems vor und nach der Messung als identisch betrachten 
kann. 

_ In der Wellenmechanik steht die Sache jedoch wesentlich anders, da: 
dort die Messung immer eine Anderung in dem Zustand des Systems mit 
sich bringt, die prinzipiell unbestimmbar ist. Koénnte man aber von der 
Messung nichts anderes voraussetzen, so ware die wellenmechanische 
Beschreibung noch keineswegs moglich und sinnvoll. Fiir diese mu8 man 
vielmehr noch von einer weiteren physikalischen Higenschaft von Messungen 
Gebrauch machen, die gewoéhnlich als die Wiederholbarkeit formuliert wird. 
Das heift, dab man bei unmittelbarer Wiederholung derselben Messung 
mit Sicherheit dasselbe Resultat erhalt. In dieser Form ist die Voraus- 
setzung jedoch in den meisten Fallen physikalisch unrichtig, wie wir spater 
genauer zeigen werden; sie ist auch in dieser scharfen Form fiir die Wellen- 
mechanik gar nicht erforderlich. Wesentlich ist vielmehr nur, daf fiir 
jedes System voraussagbare Messungen existieren. Darunter verstehen wir 
Messungen, bei denen fiir jeden Wert des Mefresultats ein Zustand des 
Systems existiert, in dem diese Messung mit Sicherheit das betreffende 
Resultat ergibt. Ware diese Voraussetzung niamlich nicht erfiillt, so leBe 
sich auch der Zustand, in dem das System nach einer Messung zuriickbleibt, 
niemals durch eine y-Funktion beschreiben. Das kann man auf die folgende 
Weise einsehen: Wir kénnen den Zustand von System und Mefapparat 
zusammen durch eine Wellenfunktion beschreiben, die vor der Messung 
in ein Produkt p- qo zerfallt. y ist hierbei die zunachst willkiirliche Wellen- 
funktion des Systems, gy die bekannte des MeBapparats. Nach der Wechsel- 


* Die Ungenauigkeitsrelationen, auf denen unsere Schliisse beruhen, 
stammen im wesentlichen aus Diskussionen in Kopenhagen. Der Standpunkt 
von Prof. Bohr zu ihnen wird in einer demnachst in der ,,Nature“ erscheinenden 
Arbeit dargelegt werden. 

** Dieser Abschnitt ist im wesentlichen ein Ausbau von Ideen, die-N. Bohr 
in seinem Vortrag in Como (Die Naturwissensch. 16, 245, 1928) ausgesprochen hat. 
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wirkung wird die Wellenfunktion im allgemeinen kein Produkt mehr sein. 
Zerlegen wir sie nach den Higenfunktionen des MeBapparats in der Form 
Sin Pp 80 beschreibt p, den Zustand, in dem das System nach der Messung 
zuriickbleibt. Im allgemeinen hangt die Form von wy, von der Form von 
y ab. Wollen wir auf Grund der Beobachtung des MeBapparats allein auf 
die Wellenfunktion des Systems schlieBen, so muB aber y, bis auf emen 
konstanten Faktor von y unabhangig sein, d.h. y, = @,U,, wobeiu, auf 1 
normiert ist. Aus der Linearitét der Wellengleichung folgt, daB a, linear 


von y abhangt, d.h. in der Form } yo*dt geschrieben werden kann, — 


wobei v, irgendeine von dem MessungsprozeB abhingige Funktion ist. 
|a,,|? ist dann die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die Messung das n-te 
Resultat ergibt. Die Summe aller dieser Wahrscheinlichkeiten muB gleich 1 
sein, d.h. S$} |a,|? = 1, unabhingig von y (sobald nur yw normiert ist): 


Sa,a% = { Sa,-0,- y*dr. 


Dieser Ausdruck soll also immer dann gleich 1 sem, wenn [pytdr =, 
d.h. es muf 

PS ey, 
sem. (Die v, bilden ein vollstandiges Orthogonalsystem.) Hieraus folgt 


aber, da die Messung voraussagbar ist, indem wir fiir yw speziell emes 
der v, wahlen, wobei dann nur eines der a, von Null verschieden ist. Die 


Wiederholbarkeit der Messung wiirde bedeuten, da8 die v, mit den wu, - 


identisch sind, was aber im allgemeinen nicht erfillt ist}. 

Laf&t sich aber die Wellenfunktion des Systems durch keine Messung 
bestimmen, so kann sie auch kemen physikalischen Smn haben. Der Ge- 
brauch yon Wellenfunktionen ware dann um nichts besser als der Gebrauch 
etwa des Bahnbegriffs im quantenmechanischen Gebiet. Die Existenz 
voraussagbarer Messungen ist somit eine absolut notwendige Voraussetzung 
der Wellenmechanik. 


{ Bei einer Messung, die in kurzer Zeit vor sich geht, kénnen, wie man 
leicht nachweist, die uw, mit den v, nur dann identisch sein, wenn der zugehorige 
Operator mit der Wechselwirkungsenergie zwischen System und Apparat ver- 
tauschbar ist. In der Wellenmechanik (d. h. bei Vernachlassigung der Relativitiat) 
ist diese Wechselwirkungsenergie immer eine Koordinatenfunktion. Die einzige 
GréBe, bei der eine wiederholbare Messung mdglich ist, ist also die Koordinate. 
Koordinatenmessungen haben in Wirklichkeit auch immer diese Higenschaft. 
Man sieht auch, daB die up im allgemeinen gar nicht orthogonal zu sein 
brauchen, d.h. die Messung bringt im allgemeinen gar keinen ,,Operator auf 
Diagonalform™. Auch dieser physikalische Umstand wird gewéhnlich bei der 
Darstellung der Transformationstheorie nicht bemerkt. 
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Da die Voraussetzung der Wiederholbarkeit im allgemeinen wnerfiillbar 
ist, sieht man besonders klar, wenn man die zu der Messung notwendige 
Zeit in Betracht zieht. Diese Zeit wird durch die Relation AB At>h 
begrenzt, die schon sehr oft aufgestellt, aber nur von Bohr* richtig inter- 
_pretiert wurde. Diese Relation bedeutet evidenterweise nicht, dab die 
Energie nicht zu emer bestimmten Zeit genau bekannt sein kann (sonst 
hatte der Energiebegriff iiberhaupt keinen, Sinn), sie bedeutet aber auch 
nicht, da die Energie nicht innerhalb einer kurzen Zeit mit beliebiger 
Genauigkeit gemessen werden kann. Man mu vielmehr die Anderung 
beriicksichtigen, die der MeSprozeB auch im Falle einer voraussagbaren 
Messung nut sich bringt, d. h. den Unterschied zwischen dem MeBresultat (v,) 
und dem Zustand nach der Messung (u,). Die Relation bedeutet dann, 
daB dieser Unterschied eme Knergieunscharfe von der GréSenordnung h/At 
mit sich bringt, so daB also in der Zeit At keine Messung ausgefiihrt werden 
kann, fiir die die Energieunscharfe in diesen beiden Zustanden kleiner als 
h/At ist. 

Dies folgt aus der Betrachtung des zeitlichen Ablaufs des Wechsel- 
wirkungsprozesses. Die Methode der Variation der Konstanten zeigt, dab 
die Ubergange innerhalb kurzer Zeiten keineswegs nur zwischen solchen 
Zustanden vor sich gehen, die der Bedingung H + ¢ = H’ 4+ e’ geniigen. 
(E, E’ Energie des Systems vor und nach dem Ubergang, «, e’ diejenigen 
des Apparats.) rst nach langerer Zeit werden diese Zustainde durch 
- Resonanz bevorzugt, indem die entsprechenden Ubergangswahrscheinlich- 
keiten mit der Zeit stark anwachsen. Praktisch spielen nach der Zeit At 


A | yee h 
nur solche Ubergange eine Rolle, fiir welche |Z + e— E’—é'|~ ih 
ist. Diese Tatsache widerspricht natirlich kemeswegs der strengen Giltigkeit 
des Energiesatzes in der Wellenmechanik, sondern die Wechselwirkungs- 
energie zwischen System und Apparat ist eben um den betreffenden Betrag 
unbestimmt. Im giinstigsten Falle, wo ¢ und e’ exakt bekannt sind, mu 


We 
dann die Ungenauigkeit A ( — HE’) > To 


Diese Beziehung hat wichtige Folgen fiir die Impulsmessung. Jede 
Impulsmessung besteht darin, daB man den Kérper mit einem anderen 
zusammenstoBen lat. Bei der Messung einer Komponente des Impulses 
(am einfachsten zu realisieren durch Zusammenstof mit emem ebenen 
Spiegel) ist der Impulssatz streng anzuwenden, der Hnergiesatz dagegen 


Nel obama: 
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wegen der unbekannten Wechselwirkungsenergie nur bis auf h/At. Zur 

Bestimmung des Teilchenimpulses P haben wir also die Gleichungen 
peak =p — vin saa, 

h 

At ? 


7, p’; €, €, d. h. die Bewegung des MeBapparats vor und nach dem Zusammen- 


je+E—& —F|\~ 


stoB, kénnen als bekannt angesehen werden. Dann folet AP = AP’, 
und wegen AH = vAP: 


@—v)AP> +. (1) 


Mit jeder Impulsmessung ist somit eine bestummte Impulsinderung (auBer 
der die MeBgenauigkeit begrenzenden unbestimmten Anderung) notwendig 
verbunden*. Dieser Umstand ist zuerst von Bohr (l.c.) erkannt worden. 
Die Nichtwiederholbarkeit der Impulsmessung in kurzer Zeit kommt dabei 
besonders klar zum Vorschein. Impulsmessungen, die lange Zeit dauern, 
haben aber nur bei freien Teilchen tberhaupt einen Sinn. 

3. Impulsmessung vm relatiwwistischen Falle. Wir wollen nun von der 
Relativitat, d.h. von der endlichen Ausbreitungsgeschwindigkeit Gebrauch 
machen. Hs existiert zwar noch keine widerspruchsfreie relativistische 
Quantentheorie, es ist aber klar, da die durch die allgemeinen Prinzipien 
der Wellenmechanik gegebenen Grenzen der Mefgenauigkeit auch hier 
sicher nicht iiberschritten werden kénnen. 

Die Tragweite der eben abgeleiteten Relation fiir die Impulsmessung 
wird durch die Relativitat bedeutend erhéht. In der nichtrelativistischen 
Theorie konnte man die bestimmte Geschwindigkeitsinderung beliebig groB 
machen und somit auch in kurzer Zeit den Impuls beliebig genau zu messen. 
Beriicksichtigen wir aber, daB die Geschwindigkeit ¢ nicht iiberschreiten 
kann, so ist v — v’ héchstens von der Gréenordnung c, so da’ nach (1) hier 


AP At> = @) 
folgt. 


Fir den Zustand nach der Messung ist die Ungleichung (2) besonders 
leicht abzuleiten. Nimmt man namlich an, daB vor der Messung der Ort 


* Hierbei spielt es eme wesentliche Rolle, daB in der Natur nicht beliebige 
Hamiltonfunktionen realisiert werden kénnen, sondern daB, wie oben erwahnt, 
die Wechselwirkungsfunktion immer eine Funktion der Koordinaten und daher 
mit dem Impuls unvertauschbar ist. Wiirde man die Form der Hamilton- 
funktion beliebig waihlen kénnen, so kénnte man den Impuls in beliebig kurzer 
Zeit ohne Geschwindigkeitsinderung genau messen, wie man trivialerweise 
daraus erkennt, daf dann Koordinate und Impuls gleichberechtigt sind. 
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des Teilchens bestimmt war, so hat man nach Ablauf einer Zeit At wegen 
der endlichen Grenzgeschwindigkeit noch immer eine Kenntnis des Ortes 
mit der Genauigkeit ¢A4t. Ware nach Ablauf dieser Zeit der Impuls genauer 
als nach (2) bestimmt, so kime ein Widerspruch zu A PAq>h. 

Wegen (2) hat der Impulsbegriff nur innerhalb langer Zeiten einen 
scharfen Sinn. In Fallen, wo sich der Impuls innerhalb dieser Zeiten schon 
merklich andert, wird somit die Hinfithrung eines Impulsbegriffs vdllig 
sinnlos. 

Bei der Impulsmessung an einem geladenen Korper tritt zu der obigen 
Ungenauigkeit noch eine weitere Stérung der Messung dadurch hinzu, 
daB der Kérper bei der notwendigen endlichen Geschwindigkeitsinderung 
Strahlung aussenden wird. Wir beschranken uns dabei auf den Fall, daB 
die Geschwindigkeit des Kérpers vor der Messung sicher klein gegen ¢ 
ist. In diesem Falle ist es giinstig, die Messung so einzurichten, daB auch 
nach der Messung die Geschwindigkeit noch wesentlich kleiner als ¢ ist. 
Nahert man die Geschwindigkeit namlich ¢, so gewinnt man nur sehr wenig 
in der Relation (1), verliert aber sehr viel an Genauigkeit durch die Aus- 
strahlung. In diesem Falle darf man also mit der nichtrelativistischen 
Forme! fiir die Strahlungsdimpfung rechnen. Die ausgestrahlte Energie 


ist dann 2 
| v dt 


(e Ladung des Kérpers). Diese Ausstrahiung hat offenbar ihren kleinsten 
, 


: v—v : 
Wert bei gleichformiger Beschleunigung, also v = Awe daB die 


ausgestrahlte Energie mindestens gleich 


wird. Diese unbestimmte Energieinderung haben wir bei der Hnergie- 
bilanz noch zu beriicksichtigen und daher entsteht fiir den Impuls noch die 


neue Ungenauigkeit : 


Cle — 0) 
(oo —v) AP > a We ) 
oder 
2, 
ApAt> 5 —»). (8) 


Fiir Hlektronen. besagt diese Ungleichung nichts Neues, da sogar im un- 
viinstigsten Falle, wo v—v’ ~c ist, aus ihr nur ApAt> e?/c? folgt, 
was wegen e? <he schwacher als (2) ist. Fir makroskopische Korper 
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spielt die Relation aber eine Rolle. Wir erhalten aus thr durch Multiplikation 

mit (1) = 
h1/e 

nade] Feet 4 

Apar> *Ve (4) 


In dieser Form werden wir die Relation spater gebrauchen. Ungleichung (4) 
gilt natiirlich unabhangig von der Methode, die man zur Messung benutzt, 
insbesondere auch dann, wenn die Messung gerade mit Hilfe der Ladung 
des Korpers geschieht, wie im Falle des Comptoneffekts. Auch in diesem 
Falle existiert namlich auBer der Comptonstreustrahlung, die man bei der 
Messung benutzt, noch eine weitere, unkontrollierbare Strahlung, die der 
oben diskutierten entspricht, und die sich ergibt, wenn man in der Stdorungs- 
rechnung fiir die Wechselwirkung zwischen der Strahlung und dem Teilchen 
hdhere Naherungen beriicksichtigt*. (Beim gewohnlichen Comptoneffekt 
an Hlektronen spielt dieser Effekt wegen der Kleinheit von e?/he keine Rolle.) 

4, Feldmessung. Die einfachste Methode, ein elektrisches Feld zu 
messen, besteht darin, da man die Beschleunigung eines geladenen Probe- 
kérpers beobachtet. Um nicht durch magnetische Felder gestort zu werden, 
benutzen wir einen Kérper mit sehr groBer Masse und sehr kleiner Ge- 
schwindigkeit. Der Impuls des Kérpers vor der Messung sei bekannt, den 
Impuls nachher messen wir wieder mit der Genauigkeit Ap. Daraus kénnen 
wir einen RiickschluBb auf die elektrische Feldstarke mit der Genauigkeit 


cACAt> Ap (5) 


mehen. Auerdem mu aber bei der Impulsmessung die Bedingung (4) 


erfiillt sem. Aus (4) und (5) folgt durch Multiplikation: 

Vhe 

(c At)? (6) 
Fir die magnetische Feldstairke erhaélt man durch die Betrachtung der 
Bewegung einer Magnetnadel leicht dasselbe Resultat: 
Vhe 

(cAt)? 

Wollen wir elektrische und magnetische Feldstarke zugleich messen, so 
haben wir aufer den bisher diskutierten Umstiinden noch den Binflu8 
des vom geladenen Korper erzeugten Magnetfeldes auf die Nadel zu be- 


riicksichtigen, und umgekehrt. Dieses Magnetfeld ist aber von der Gro8en- 
ordnung 


e> 


AS. (6a) 


e v 


Che q 
* W. Pauli, ZS. f. Phys. 18, 272, 1923. 


AS > 
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(Al Abstand zwischen Probekérper und Nadel). Multiplizieren wir diese 
Ungleichung mit (5) und (1), so folgt (v = 0) 
he 1 
AUD a GeAgt ADE (6b) 
‘Diese Bedingung unterscheidet sich von dem Produkt von (6) und (6a) 
dadurch, daB im Nenner teilweise cAt durch Al ersetzt. ist. 

Aus (6), (6a) und (6b) folgt, daB bei At = oo die Messung beliebig 
genau gemacht werden kann, und zwar von & und § zugleich. Statische 
Felder kénnen somit im klassischen Sinne vollstandig definiert werden*. 

Bei Wellenfeldern (d.h. solchen Feldern, die von den felderzeugenden 
Kérpern weiter als ¢/y = A entfernt sind) geniigt es, (6) und (6a) zu be- 
nutzen, denn wegen der Kopplung ven réumlichem und zeitlichem Verlauf 
erfahrt man gar nichts mehr tiber das Feld, wenn man bei festem At die 
Ausdehnung des MeBgebiets kleiner als cAt macht. Somit stdren sich 
auch hier die Messungen von & und § nicht gegenseitig, und soweit die 
Feldstarken im Rahmen von (6) und (6a) itberhaupt meBbar sid, sind 
sie auch gleichzeitig meBbar. Soweit sich also Feldstarken tiberhaupt 
definieren lassen, geniigen sie der klassischen Theorie. Im quantenmechani- 
schen Gebiet sind dagegen die Feldstarken gar keine meBbaren GréBen**. 

5. Messungen an Lichtquanten. Wir wollen nun zeigen, daB in einem 
Strahlungsfeld in kurzer Zeit keine Messungen mit Sicherheit méglich 
sind, d.h. keine solchen Messungen, bei denen man aus jedem méglichen 
MeBresultat Schliisse auf den Zustand des Systems ziehen kann. (Wir 
sehen also von solchen Messungen ab, wie z.B. eme Ortsmessung mit 
Hilfe eines ZusammenstoBes, der imnerhalb der Beobachtungsdauer nicht 
mit der Wahrscheinlichkeit 1 erfolgt, so da8 man daraus, daB.der Meb- 
kérper abgelenkt wird, zwar schleBen kann, da der zu messende Kérper 
sich an der betreffenden Stelle befand, aber daraus, daB er nicht abgelenkt 
wurde, gar nichts schlieBen kann.) Die zur Messung notwendige Zeit hangt 
yon dem Zustand des Systems ab. Wenn die Energie des Strahlungs- 
feldes ungefahr bestimmt und gleich EH ist, so ist diese Zeit, wie wir zeigen 
wollen, gréBer als h/E. Da das Feld aus Lichtquanten besteht, kann die 
oroBte bei der Fourierzerlegung des Feldes auftretende Frequenz héchstens 
E/h sein, wenn wir also Messungen in Zeiten ausfiihren, die klem gegen h/E 


* Den Hinweis auf diesen Sachverhalt und iiberhaupt auf die wesentliche 
Rolle der Zeit verdanken wir Herrn Prof. N. Bohr. 

** Die von Jordan und Fock (ZS. f. Phys. 66, 206, 1930) fiir die Feld- 
messung mit einem Elektron gefundene Ungenauigkeit ist groBer als (6) und 
beweist daher nur, daB ein Elektron ein ungeeignetes Mittel zur Feldmessung ist. 
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sind, so befinden wir uns innerhalb der Schwingungsdauer, die Feldstarke 
darf somit wihrend der Messung als konstant angesehen werden. Alle 
Messungen in so kurzen Zeiten sind daher Feldmessungen und unterliegen 
der Ungenauigkeit (6). Damit also tiberhaupt ein Effekt nachweisbar ist, 


muB die Feldstarke wesentlich gréBer als sein. Andererseits ist aber 


Vhe 
(cMt)? 
die kleinste vorkommende Wellenlainge hce/EH und folglich mu die Feldstarke, 
sofern sie an einem Punkte von Null verschieden ist, in einem ganzen 
Bereich von mindestens dieser Ausdehnung von Null verschieden sein. 


Folglich muB die gesamte Feldenergie mindestens von der Ordnung 


he,? (he)* : 
Eee (+) Bi(cAn' sein, d.h. 
h 
At> F& (8) 


im Widerspruch zur Voraussetzung. Messungen, die der Relation (8) wider- 
sprechen, sind also unméglich. 


Dieses Resultat gilt msbesondere natiirlich auch dann, wenn das 
Strahlungsfeld aus einem einzigen Lichtquant besteht. Innerhalb der 
durch (8) bestimmten Zeit kann man also ein Lichtquant auf keine Weise 
nachweisen, insbesondere also auch seinen Ort nicht mit irgendeiner Ge- 
nauigkeit bestimmen. Bei einer Ortsmessung wird also der Zeitpunkt, 
auf den sich der gemessene Ort bezieht, um mehr als h/H unbestimmt 
sein. Will man aber die Ortsmessung zur Untersuchung eines Zustandes 
benutzen, wie dies im zweiten Abschnitt diskutiert wurde, so interessiert 
man sich fir den Ort zu emem Zeitpunkt, bis zu welchem der zu unter- 
suchende Zustand (d.h. der Zustand, dessen Energie von der Gréfen- 
ordnung / war) bestand. Aus der Ortsmessung kann man auf eine derartige 
GréBe héchstens mit der Ungenauigkeit Aq > he/E schlieBen. 


Man kénnte noch daran denken, die Genauigkeit zu erhdhen, indem 
man gleichzeitig mit der Ortsmessung eine Impulsmessung vornimmt 
(natiwlich mnerhalb der durch ApAqg>h gegebenen Grenzen) und daraus 
zurtickzuschlieBen sucht, wie weit und in welcher Richtung das Lichtquant 
inzwischen gelaufen ist. Die nihere Untersuchung zeigt aber, daB man auch 
aut diesem Wege zu kemer héheren Genauigkeit als he/E kommen kann. 
In jedem Zustand hat es also nur Sinn, die Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
des Lichtquants fiir Gebiete anzugeben, die gro8 gegen die Wellenlinge 
sind. Vom Ort des Lichtquants kann man also sinnyollerweise nur im Rahmen 
der geometrischen Optik reden. 
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Wenn sich die Zahl der Lichtquanten innerhalb der Schwingungsdauer 
merklich andert, so verliert der Begriff der Lichtquanten tiberhaupt 
seinen Sinn. 


6. Messungen an materiellen Teilehen. Wir wollen nun die ent- 
sprechenden Relationen fiir materielle Teilchen untersuchen. (Wir reden 
dabei immer von Elektronen, aber natiwlich gelten die Uberlegungen fiir 
jede Art von materiellen Teilchen.) Am besten lassen sich solche Teilchen 
mit Hilfe von StoBprozessen, etwa mit dem Comptoneffekt, nachweisen. 
Dabei weisen wir also die Anwesenheit des Elektrons dadurch nach, da8 
wir zwei Impulsmessungen an dem Lichtquant vornehmen und an der 
Impulsinderung sehen, da’ inzwischen ein ZusammenstoB stattgefunden 
hat. Dabei hangt der Verlauf des Prozesses aber wesentlich davon ab, 
wie groB das Zeitintervall zwischen den beiden Messungen ist. In langen 
Zeiten bekommt man den Comptoneffekt, d.h. der Impuls des Lichtquants 
andert sich entweder gar nicht oder um einen durch die Anfangsimpulse 
bestimmten Betrag, den man durch Verwendung sehr harten Lichts be- 
liebig groB machen kann. In sehr kurzen Zeiten kénnen jedoch beliebige 
Impulsainderungen stattfinden, wobei nur der Impulssatz gewahrt bleiben 
mu, die Summe der Energien von Klektron und Lichtquant jedoch nur 
bis auf h/At erhalten zu bleiben braucht, wie im zweiten Abschnitt aus- 
gefiihrt wurde. Dabei liegt aber, aus den gleichen Griinden wie bei Messungen 
an Lichtquanten, die tiberwiegende Wahrscheinlichkeit bei kleinen Impuls- 
anderungen. Hine elementare Rechnung zeigt, dai das zweite Verhalten 
dann beginnt, wenn das Zeitintervall nicht mehr groB gegen h/H wird, wo 
E die Energie ist, die das Elektron vor der Messung ungefahr hatte. 


Will man also die Dauer des MeBprozesses kiirzer als h/H machen, 
so andert sich der Impuls des Lichtquants (und daher auch der des Klektrons) 
um beliebige Betrage. Man kann also daraus, daB keine meBbare Impuls- 
anderung stattgefunden hat, nicht schlieBen, dai iiberhaupt kein Zusammen- 
stoB geschehen ist. Physikalisch bedeutet dies, daB die Messung des Licht- 
quantenimpulses den Anfangszustand des Elektrons zerstért. Man kann 
aber nicht erreichen, da man das Elektron schon mit der Wahrscheinlich- 
keit | bei der ersten Messung findet, denn wenn es sich vor der Messung 
im einem Volumen von der Dimension 6q befand, so braucht man eine 
Zeit dq/c, bis man sicher sein kann, da das Licht das Elektron erreicht 
hat. Da og SS es = a > wi ist, miiBten wir also viele Messungen 

Cop) ep 


ausfiihren, bevor wir das Elektron nachweisen kénnen, und haben also 
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semen Zustand, bevor wir es finden, schon véllig zerstért. Messungen 
in Zeiten, die nicht gréBer als h/E sind, sind also nicht brauchbar. 

Wir fragen nun wieder danach, wie genau man aus dieser Messung 
auf den Ort des Hlektrons fiir emen Zeitpunkt schliefen kann, bis zu welchem 
es noch den alten Zustand hatte. Fiir diesen Riickschlu8 darf man natilich 
nur diejenigen’ Kenntnisse iiber die Geschwindigkeit benutzen, die mit 
der Ortsmessung vertraglich sind. (Nicht etwa die Geschwindigkeit, die 
es in dem Zustand vor der Messung hatte.) Macht man eine exakte Orts- — 
messung, so erhalt man daraus keme Kenntnisse tiber die Geschwindigkeit, 
die also bis auf ¢ unbestimmt bleibt. Der RiickschluB auf die Koordinate 
lat sich also hier nur mit dem Fehler 4q > he/E machen. Klementare 
Betrachtungen zeigen, daB man keme héhere Genauigkeit bekommen kann, 
wenn man Impuls und Koordinate gleichzeitig mit irgendwelchen (mit 
ApAq>h vertraiglichen) Genauigkeiten mibt. 

he 
Aq ia (9) 
stellt also die Grenze dar, bis zu der der Ort des Elektrons sinnvoll definiert 
werden kann. Ist insbesondere die Geschwindigkeit des Elektrons nicht 
sehr nahe zu ec, so wird dies 


h 
Ane ak (10 a) 


Wie aus der Ableitung von (10a) hervorgeht, gilt es nur fiir nicht zu schnell 
bewegte Hlektronen. Die in der Literatur haufig vorkommende Behauptung, 
daB h/me eine allgememe Grenze fir die Genauigkeit von Ortsmessungen 
bedeutet, beruht auf fehlerhaften Uberlegungen. 

Bei oberflachlicher Betrachtung kénnte man an der relativistischen 
Invarianz der samthchen oben abgeleiteten Ungenauigkeitsrelationen 
zweifeln. In Wirklichkeit kann natiirlich kein Widerspruch mit der 
Relativitét vorhanden sein, da diese bei der Ableitung dauernd beriick- 
sichtigt worden ist. Die Erklarung liegt darin, da die Ungleichungen 
selbst sich kemeswegs In relativistisch invarianter Weise zu transformieren 
brauchen, da die giinstigst méglichen Messungen. einer GréBe keineswegs 
mehr giinstigst mégliche zu sein brauchen, wenn man sie von einem be- 
wegten Koordinatensystem aus betrachtet. Man mu deswegen nur 
fordern, da die Grenze der Genauigkeit nicht tiberschritten wird, wenn 
man eine solche Messung von eimem bewegten Koordinatensystem aus. 
betrachtet. Diese Forderung ist natirlich auch erfiillt. 

Besonders vorsichtig mu man in dieser Hinsicht mit den Ortsmessungen 
sein. Hier ist namlich die Fragestellung selbst nicht relativistisch invariant, 
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sondern zeichnet eine Zeitachse aus, da man nach der Koordinate in dem 
Zertmoment fragt, bis zu welchem der ungestirte Zustand bestand. 

7. Mathematisches Versagen der wellenmechanischen Methoden. Die 

oben festgestellte Unme8barkeit aller wellenmechanischen Gri8en kommt 

-hatiirlich auch in dem Formalismus zum Ausdruck, den man erhalt, wenn 
man versucht, die wellenmechanischen Methoden auf den relativistischen 
Fall anzuwenden. 

Die fundamentalste Gréfe der Theorie ist dabei immer, sowohl fiir 
Hlektronen als fiir Lichtquanten, der Impuls, was wohl damit zusammen- 
hangt, daB der Impuls, wenn er zeitlich konstant bleibt, noch beliebig 
genau definiert werden kann, wobei man allerdings sehr lange Zeiten zu 
seiner Messung braucht. Dieser letzte Umstand kommt in dem wellen- 
mechanischen Formalismus natiirlich nicht zum Ausdruck, was zur Folge 
hat, daB die Aussagen der Theorie iiber kurze Zeiten sinnlos werden. 

Die Unmefbarkeit des Ortes dagegen kommt in dem Formalismus 
unmittelbar zum Ausdruck. Bei dem Elektron liegt dies daran, daB die 
Diracsche Gleichung auch die physikalisch sinnlosen Lésungen mit negativer 
Energie zulaBt. Als Resultat emer Messung kann natiirlich in Wirklichkeit 
nur eine Wellenfunktion entstehen, die nur aus Zustinden mit positiver 

- Energie aufgebaut ist. Aus solchen Zustanden kann man aber nicht jedes 
beliebige Wellenpaket aufbauen. Man sieht leicht ein, daB die Dimensionen 
eines Wellenpaketes im allgemeinen die GréBe h/me nicht unterschreiten 

_kénnen. Es gibt zwar spezielle Wellenpakete, die kleiner sind (und zwar 
solche, deren Schwerpunkt fast mit Lichtgeschwindigkeit liuft*), aber 
die entsprechenden Wellenfunktionen bilden kein vollstandiges System, 
und man kann den Zustand vor der Messung im allgemeinen nicht nach 
ihnen entwickeln. Dies entspricht dem friiher festgestellten Umstand, 
da8 man in kurzen Zeiten zwar zuweilen zufallig eme Feststellung des 
Ortes bekommen, aber nicht eine Messung mit Sicherheit ausfihren kann. 

Noch extremer liegen die Verhaltnisse bei Lichtquanten insofern, als 
sich dort schon mathematisch kein Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeits- 
dichte angeben laBt. Man erkennt dies daraus, daB die Wellenfunktion 
fir ein Lichtquant wegen der Polarisationseigenschaften ein Tensor zweiten 
Ranges sein muB**, Wahrscheinlichkeitsdichte und -strom miissen dagegen 
einen Vierervektor bilden, und da sie quadratisch aus der Wellenfunktion 
gebildet werden, ist dies unmoglich. In der geometrischen Optik besteht 
natiirlich die Moglichkeit, Wellenpakete zu bauen, bei denen alle Wirkungen 


* Den Hinweis auf diesen Umstand verdanken wir Herrn Prof. O. Klein. 
** TI, Landau u. R. Peierls, ZS. f. Phys. 62, 188, 1930. 
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auBerhalb eines gewissen Bereichs verschwinden. Aber auch hier bilden 
diese Wellenfunktionen kein vollstandiges System. 


Die UnmeBbarkeit der Feldstarke driickt sich darin aus, da im leeren 
Raum (keine Lichtquanten) der Operator der Feldstarke* keimeswegs den 
Wert Null hat, sondern da sogar der Erwartungswert des Quadrats der 
Feldstiirke in diesem Falle unendlich wird. Das hangt damit zusammen, 
daB die Relation (6) fiir 4t—0 eine unendliche Unbestimmtheit der 
Feldstarke ergibt. 


8. SchluBfolgerungen. Wir haben gesehen, daB fiir die fundamentalen ~ 
GréBen der Wellenmechanik keine voraussagbaren Messungen mehr exi- 
stieren kénnen (auer wenn diese Gréfen zeitlich konstant sind, wobei 
man aber auch fiir eine exakt voraussagbare Messung unendlich lange 
Zeit braucht). Es kann natiirlich nicht formal bewiesen werden, daB nicht 
in der Natur spezielle komplizierte GréBen existieren, fiir die voraussagbare 
Messungen méglich sind, doch eriibrigt sich wohl die Diskussion einer 
solchen Vermutung. Die im zweiten Abschnitt als notwendig erwiesenen 
Voraussetzungen der Wellenmechanik sind also im relativistischen Gebiet 
‘ nicht erfiillt und die Anwendung der wellenmechanischen Methoden auf 
dieses Gebiet eme Uberspannung ihrer Tragweite. Man darf sich daher 
nicht wundern, wenn der Formalismus zu allerlei Unendlichkeiten fiihrt, 
im Gegenteil, es ware sogar wunderbar, wenn er irgendeine Ahnlichkeit 
mit der Wirklchkeit hatte. 


Die Anwendbarkeit der Wellenmechanik ist auf solche Prozesse be- 
schrankt, wo der Zustand des Systems hinreichend langsam veranderlich 
ist. In Fallen, wo-die gewéhnliche Schrédingergleichung anwendbar ist, 
ist dies natiirlich immer erfillt. Fir die Strahlung allein ist die Wellen- 
mechanik nie sinnvoll, weil der Grenzwert ¢ = oo dort keinen Sinn hat. 


In der richtigen relativistischen Quantentheorie, die noch nicht 
existiert, wird es also keine physikalischen GréBen und keine Messungen 
im Smne der Wellenmechanik geben. Man kann aber natiirlich das System 
in Wechselwirkung mit irgendeinem Apparat bringen und fragen, was der 
Apparat dann tut. Die Theorie wird eine Wahrscheinlichkeit fiir das 
Resultat dieses Experiments liefern. Diese kann aber nicht als Wahr- 
scheinlichkeit fiir eimen Parameter des untersuchten Systems interpretiert 
werden, denn man kann es auf keine Weise erreichen, daB die 
Wahrscheinlichkeit fiir ein bestimmtes Resultat gleich 1 und fir alle 


* W. Heisenberg u. W. Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929; 59, 168, 1930, 
sowie L. Landau u. R. Peierls, 1. c. 
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iibrigen Null wird. AuSerdem wird es prinzipiell nicht méglich sein, die 
Zeitdauer eines solchen Experiments beliebig klein zu machen. 

Diese Auffassung findet ihre Bekraftigung in der bekannten Tat- 
sache, da die B-Spektren der radioaktiven Kerne kontinuierlich sind, 
obwohl die gleiche Lebensdauer vermuten la8t, daB die Kerne sich nicht 
in verschiedenen Zustinden befinden. Hatten namlich alle f-Teilchen 
dieselbe Energie, so kénnte man den Vorgang als eine voraussagbare Messung 
betrachten. 

Fir die Wellenmechanik bedeutete diese Tatsache eine uniiberwindliche 
Schwierigkeit, weil sie es, wie Bohr betont hat, wahrscheinlich macht, 
dafi der Energiesatz fiir Kernelektronen nicht gilt. Andererseits ist der 
Energiesatz mit den Grundlagen der Wellenmechanik untrennbar ver- 
bunden. In der relativistischen Quantentheorie braucht aber der Hnergie- 
begriff, wie aus dem obigen hervorgeht, nicht auf mechanische Weise 
definierbar zu sein. Sie ist natiwlich in gewissem Sinne durch die Gesamt- 
masse des Kernes definierbar, weil ja der Kern in seiner Bewegung als 
Ganzes der Wellenmechanik geniigt. Das bedeutet aber noch keine voraus- 
sagbare Messung von Gréfen, die mit dem inneren Zustand des Kernes 
zusammenhangen. 

Falls der Energiesatz nicht gilt, so wird sich bei radioaktiven Prozessen 
die Masse des Gesamtsystems natiirlich andern. Diese Anderung wird sich 
aber wohl nicht zeitlich verfolgen lassen, da man die Masse nicht in beliebig 
kurzer Zeit messen kann. Betrachtet man nimlich den Vorgang der Messung 
der Masse in ahnlicher Weise wie im Abschnitt 8, so findet man fiir die 
zur Messung notwendige Zeit : 

h 
AmAt>-—-;- 
¢ 

Das Gesagte steht nicht damit im Widerspruch, daB die Spektren 
der Protonen und «-Teilchen diskret sind. Diese Teilchen geniigen eben 
selbst im Kern wegen ihrer groBen Masse (kleine Geschwindigkeit) nach 
der Wellenmechanik in etwa der Weise, wie die Atomkerne in einem Molekiil 
sich noch weitgehend klassisch beschreiben lassen, obwohl sie in starker 
Wechselwirkung mit den Elektronen stehen, fiir die die klassische Mechanik 
bereits véllig versagt. 

Der eine der Verfasser (Landau) mochte der Rockefeller Foundation 
fiir die Méglichkeit, in Kopenhagen und Ziirich zu arbeiten, semen Dank 
aussprechen. 


Ziwich, Physik. Institut der Hidgen. Techn. Hochschule, Jan. 1931. 
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Zur Prifung der Hyperfeinstrukturtheorie. 
Von John Wulff* zurzeit in Titbingen. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Marz 1931.) 


Die beobachtete Hyperfeinstruktur der beiden Dublettniveaus des Thallium- 
grundzustands stimmt nicht mit den theoretischen Erwartungen tiberein. Die 
Aufspaltung des #P11;,-Niveaus sollte ?/; der Aufspaltung des *P1),-Niveaus 
betragen. Friihere Messungen der Linie 23775 ergaben fiir die Aufspaltung 
des letzten Niveaus 0,727 cm—?. Die in dieser Arbeit zu besprechenden Mes- 
sungen der Linie 4 5349 zeigen, dafi das erstgenannte Niveau eine mit dem 
Gitter unauflésbare kleine Aufspaltung, etwa 0,040 cm—}, also ungefahr ein 
Siebtel des theoretischen Wertes hat. | Zeemaneffektmessungen bestiatigen 
dies Hrgebnis. 


Nach der Theorie der Hyperfemstruktur wird die Wechselwirkungs- 
energie zwischen einem Kernmoment J und emem Moment 7 eines auBeren 
Elektrons dargestellt durch 

W = 4 (9).17 cos (1)). (1) 

Wenn kein starkes éuveres Magnetfeld vorhanden ist, kann man sagen, da 

W=,4() (FR +1)—10 +1) —jG +0}. (2) 

Das Totalmoment, die Resultante von I und 7, wird mit F’ bezeichnet, 

der Faktor A (7) beherrscht die AbsolutgréBe der Aufspaltung. Formel (2) 

besagt, daB die Hyperfeinaufspaltungen der Intervallregel geniigen, .4 (j) 
ist der Proportionalitatsfaktor. 

Fiir den Fall eines einzelnen auferen Elektrons, also in Dublettspektren, 
besteht nach der Theorie eine Beziehung zwischen den Werten von A (j) 
fiir die beiden Niveaus eines selben Dubletts**. Danach ist 

L(l +1) 
A (7) 5 Oras (3) 

70+ 1) 
wobei a fiir die beiden Niveaus des Dubletts denselben Wert haben soll. 


Fir eimen wasserstoffahnlichen Fall laiBt sich a streng berechnen, und 
man findet 
Rete 


wil+ 0+ 1)" 
Die gebrauchten Buchstaben haben die iibliche Bedeutung; g (J) hat, um 
besonders darauf hinzuweisen, hier den Landéschen g (I)-Wert fiir den 


(1). (4) 


* National Research Fellow. 
#% KE. Fermi, ZS. f. Phys. 60, 320, 1980. Auch H. Casimir, zitiert in 
L. Pauling u. 8. Goudsmit, Structure of Line Spectra S. 225. 
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Kernmagnetismus. Weil das magnetische Moment des Kernes von Protonen 
herriihren soll, erwartet man, daB g (J) von der GréBenordnung 4/999 sein 
wird, in guter Ubereinstimmung mit den AbsolutgréBen der bekannten 
Hyperfeinstrukturen. 

Fir den uns interessierenden Fall des Grundzustands im Thallium- 
spektrum ist 1 = 1 und j = 1/, fiir den unteren, 7 = 11/, fiir den oberen 
Dublettzustand; dies ist der 6 p?P-Zustand. Formel (3) ergibt 


Pry: dU /9 = thy | 0 
ea, > A(G/,) = 8/50. J 


Die Hyperfemstruktur der Linie 3775 wurde von Schiller und Briick* 
einwandfrei gedeutet, indem sie zeigten, daB das Kernmoment J des 
Thallium 1/, Quantenemheit ist. Jedes Niveau spaltet sich in zwei auf, 
eins mit F = 7 + 1/,, das andere mit F = j —1/,. Wenn wir Formeln (2) 
und (5) kombimieren, so finden wir fiir die Totalaufspaltung der Hyper- 
femstruktur des Grunddubletts 


*Pis), PAG Ss) e— Sea, 6) 
*Py,: Av (Je) = 8/4. 


Casimir** hat bemerkt, dai (6) nur eme erste Annaherung bedeutet, 
und daB man manchmal erobe Abweichungen erwarten mu. Fiir unseren 
Fall sind die Korrektionen zweiter Ordnung jedoch nur klein, und zwar 
wird man A y (11/,) um etwa 5% klemer, A y (/,) um ebensoviel grofer, 
erwarten. 

Die unten zu diskutierenden Messungen stehen gar nicht in Uberein- 
stimmung mit diesen Erwartungen. Hs ergibt sich aus den experimentellen 


eaten 2P iy: Ay (14/,) = 0,04 +01 Hl 
*P1,: Ay (‘/.) = 0,727 + 005 em. 


Man sieht, daf die Aufspaltung von *P,1), etwa um das Siebenfache zu 
klein ist. 

Experimentelles. Die Aufnahmen sind mit der grofen Tiibinger*** 
Konkavgitteraufstellung (6,3 m Radius), emem fest montierten Weissschen 
Magnet und einer in diesen eingebauten Vakuumbogenlampe gemacht. 
Ferner wurden Entladungsréhren verschiedener Typen fiir die feldlosen 


Aufnahmen verwandt. Agfa-Andresa sowie Herzog-Orthoisoduxplatten 


* H. Schiller u. H. Briick, ZS. f. Phys. 55, 578, 1929. 
** H. Casimir, Phys. Rev., im Druck. 
*** Wien-Harms, Handb. d. Experimentalphys., Bd. XXII, 8. 50. 
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gaben eine gentigende Griinempfindlichkeit. Wegen der auferordentlichen 
Intensitat der Linie erhielt man schon bei 10 bis 30 Minuten Belichtungs- 
dauer gute feldlose Aufnahmen und bei 60 Minuten magnetische Autf- 
nahmen. Diese kurze Belichtungsdauer ist besonders giinstig, da die Lage 
der hineinphotographierten feldlosen Linie gegen den Zeemantypus bei 
einer mehrstiindigen Aufnahme durch Temperaturschwankungen beemfluBt 
werden kann*. Dazu ist noch zu bemerken, daf wahrend der Aufnahme 
an verschiedenen Stellen des Gitterraums ausgefiihrte Messungen eine 
vollige Temperaturkonstanz feststellten. Es wurden Aufnahmen in zweiter, 
dritter und vierter Ordnung des Gitters gemacht, wobei sich die dritte 
als die geeignetste herausstellte. 

Die Messung der Platten geschah mit emem Zeissschen Komparator. 
Die relativen Intensitaten, sowie die Lage der Komponenten wurden mit 
im Miinchner Physikalischen Institut aufgenommenen Photometerkurven 
kontrolliert. Die VergréBerung des dortigen Registrierphotometers betragt 
40:1. Die Feldmessung wurde mittels Zeemantypus der Cd-Linie 4678, 
die gleichzeitig aufgenommen ist, ausgefiihrt **. 

Vorbedingung der Analyse ist sichere Vermeidung von Selbstumkehr 
der Linie. Letztere tritt hiufig im Tl-Spektrum auf, sogar init Hlektroden- 
legierungen, deren Tl-Inhalt nicht mehr als 3°% Tl betragt. Nach mehr- 
fachen Versuchen stellte sich heraus, daf eine Bi-Legierung von 0,1% 
Tl Inhalt und 0,1°% Cd allen Anforderungen geniigte. Nachdem diese 
Legierungen auf Manganinstreifen aufgelétet waren, wurden sie durch 
sorefaltige Warmebehandlung homogenisiert, um etwa vorhandene T1- 
Segregationen zu verteilen. Doch ist bei emer solchen Legierung Umkehr 
nicht ausgeschlossen, da das Endniveau der Linie metastabil ist; allerdings 
ist dieses so hoch, namlch 8000 cm! iiber dem Grundzustand, daf die 
Méelichkeit einer Umkehr bei guter Kontrolle des Bogens viel geringer 
ist als bei Tl A 2768 und / 3775. 

Die bisher in der Literatur haufig vorgekommenen Angaben iiber 
diese Linie legen emen Vergleich mit unseren Ergebnissen nahe. Nach 
Fig. la, die Michelsons** mit dem Stufengitter erzielte Resultate dar- 
stellt, ist man geneigt, zu sagen, daB die Komponenten 8 und 4 nicht reell 


* K. Back u. J. Wulff, ZS. f. Phys. 66, 33, 1930. 

** J. Barnes, Phil. Mag. (6) 7, 485, 1904; Michelson u. Perot u. Fabry 
sind ebenfalls hier zitiert. Leider stehen uns nur die bei den verschiedenen 
Autoren differierenden Angaben iiber die Michelsonschen Arbeiten zur Ver- 
fiigung. Hine dieser Angaben ist durch neuere Messungen von Schiiler (priv. 
Mitteilung) bestitigt. Nach dieser hat die Linie folgendes Bild: 0 (I = 1), 
0,055 (I = 2), 0,333 I = 3), 0,062 (I = 6) em—1. 
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sind, da sie sonst iiberall fehlen. Auf der Aufnahme von Perot und Fabry 
in b*, die mit Etalon und Entladungsrohr gemacht worden ist, sehen 
wir die bei uns schwachere Komponente in (H) doppelt vorhanden. Die 
von Barnes* mit Lunmerplatte gemachte Aufnahme in ¢ zeigt eine Ver- 
gréBerung des Abstandes zwischen diesen beiden Komponenten. Bei der 
Bogenaufnahme von Mohler ** in dist die Lage dieselbe, doch die Intensitat 
umgekehrt, entgegengesetzt der von Barnes gefundenen. Es ist zu be- 
achten, das hier der Bogen unter 1 Atm. Druck erzeugt ist. Nach Nutting *** 
ist die Linie auch zweifach bei minimaler Bogenstarke, wie beim Verfasser. 
Bei maximaler Bogenstiirke dagegen erhalt Nutting eime in e wieder- 
gegebene Aufspaltung, die Umkehrung stark vermuten aft. 1 
Janicki**** findet im Bogen (Interferenzmethode) die- alg te 
selbe Lage und Intensitat der Komponenten wie der ( | 
Autor. Wenn es auch nach Fig. 1 nahehegt, daB die ab- 
weichenden Ergebnisse als Umkehrungt zu erkliren sind, ly 
méchten wir doch darauf himweisen, daf sie nicht mit T 
(aus den Zeemanergebnissen) und g (nach der Theorie von 
Fermi-Casimir) tibereinstimmen; auf die letzteren wird ol | | 
noch emgegangen. | \2 
Aus den Zeemanaufnahmen von Paschen-Runge ff, oh. Z 
welche sechs Komponenten enthielten, war zu schliefen, > 
daB die griine Linie emen remen D,-Typus hatte. Auch wel d: 


r Verfasser erhielt dieses Ergebnis, und zwar uut Bogen ay fa? ag 
Ee Ve asse © : e 5 Lad 
in Luft oder Vakuumbogen mit sehr hoher Stromstarke. Fig. 1. 


Dagegen zeigte sich bei emer einstiindigen Aufnahme 

mit Vakuumbogen in H,-Atmosphiare von klemnem Druck (Bogenspannung 
von 64 Volt und 1,6 Amp.) bei jeder der sechs Komponenten in zweiter, 
dritter und vierter Ordnung Feinstruktur. Die Photometerkurve (Fig. 2) 
gibt eine ohne Polarisation gemachte Aufnahme wieder, wo zuerst die 
feldlose Linie photographiert wurde und gleich danach der Zeemantypus 
bei 43350 Gaub. 


* Siehe Anmerkung ** auf S. 72. 
** JF. Mohler, Astrophys. Journ. 4, 175, 1896. 
*** PG. Nutting, Astrophys. Journ. 23, 64, 1906. 
**&* T, Janicki, Ann. d. Phys. (4) 19, 36, 1906; 29, 833, 1909. 

+ Nach Royds [Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 360, 1925] und Joos 
(Wien-Harms, Handb. d. Experimentalphys. 21, 158) sind drei und vier 
Komponenten mit variablem Abstand fiir diese Linie méglich, aber als 
Umkehrung zu deuten. 

+t CO. Runge u. F. Paschen, Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. zu Berlin 1902, 
S. 82; siehe auch E. Back, Ann. d. Phys. 77, 368, 1923. 
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Tabelle1. Zeemaneffekt Tl 5349. 


SS 


Beobachtet 
My m; | em-1 Berechnet it Ordnuae 
*/ fo| P 2,14 || pf | 4 3,50 8,517 (1) 
7s oe Be ee ar, 1,931 ge" 1), a 3,28 3,305 (1) 
7811/5 goes irae aks Wee come Sala) 3 2,13 2,120 (4) 
We i|— Yo) s | —2,14 || sh 3 1,95 1,944 (4) 
ea, SUSE te 4,09 | pe 4 |( 0,78).|¢€ 0,765) (5) 
Te Ase 4,06 | qd 4 |( 0,58) |( 0,580) (5) 
1p 1e| -¢ 1,36 | re 4. | (= 0,58):| (= 0,595) 1) 
Sp =i, Yo| d 1,35 || sf 4. | (—0,78) | (— 0,775) () 
2Pi Vee nee ele Be 105 Oli te ace 
1 foo UA Age et 36, aN aD 3 918 | 203 
—'¥,|—1/,| g | —4,06 || rd 1 =— 9.28 || 3,312 0m 
Yo \|—1)o; h | —4,09 || se | 1 — 3750 | —3,4900G9 
Erlduterung der Tabelle. Die linke Halfte gibt die Aufspaltung Anfangs- 


und Endniveau 
Hialfte gibt die 


eedeutet. 


in cm—?! und die magnetischen Quantenzahlen. 


Die rechte 


berechneten und beobachteten Intensitaten und Lagen der 
Linien. Die Uberginge sind mit Hilfe der Buchstaben a, b,..., p,q,... an- 


Die Parallelkomponenten sind eingeklammert. 


Beim Vergleich 


wurden die positiven starken Senkrechtkomponenten als ungefahr richtig an- 


genommen (vgl. 


W 


Fig. 2). 


Fig. 2. 


Zeemanaufspaltung von z 45349 mit feldloser Linie (letztere durch Pfeile a, b bezeichnet). 
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Diskussion der Messungen. Aus den Zeemanefiektuntersuchungen * 
der Linie 4 3775 ist mit vollkommener Sicherheit zu ersehen, dai die von 
Schiller und Briick gegebene Deutung dieser Linie richtig ist. Die Linie 
betrifft den Ubergang aus dem 7 s *S1),-Zustand in den 6 p *P,),-Zustand. 
Die Messungen ergaben 


6p? P1,: A» = 0,727 + 0,005** em—1; A = 0,727, | 
Ts 7813: Av = 0,417 + 0,005em—-1;- A = 0,417. (8) 

Die jetzt untersuchte Linie 25349 ist em Ubergang von demselben 7 s- 

Niveau nach dem héheren Niveau des Grunddubletts 6 p * Pir), Wenn die 

theoretischen Formeln (6) _ giiltig 

waren, ergaibe sich fir das letzt- 

genannte Niveau eine Aufspaltung | | 

von 0,292cm—1. Die Linie 5849 ze 

miiBte dann aussehen wie in Fig. 8a. | 

Die wirkliche Beobachtung zeigt spel N 


y& 


jedoch nur eine Doppellinie (Fig. 3c). 
Die gemessene Aufspaltung ist peal | | 


Ve 


P3049 Ay = 0,39 emt, (9) a 


also etwas enger als die Aufspaltung qu 25, 
des Anfangszustandes. Dies zeigt, 
da das ?P,1),-Niveau eme geringe 
unaufgeloste Aufspaltung hat. Die 


Differenz zwischen der gemessenen eR om ese 
i 


Aufspaltung von / 5349 und der Auf- — is I 
spaltung des Anfangsniveaus 7 s “S1), Fig. 3. 


ergibt die GroBenordnung der Aut- a) Berechnet unter der Annahme, dah “Pia, 
spaltung von * Pit), . Nach den theore- aie theoretische Aufspaltung 0,29 em—1 hatte. 
tischen Intensitaten der Kom- 0.) Berechnet unter der Annahme, dai 2P Til, 
ponenten laBt sich die Aufspaltung die euteealeene (04 cem~1 hat. c) Beobachtet. 
von *Pyx,, noch etwas genauer  be- ene tee ees 
rechnen; wir legen aber solchen 

Berechnungen nicht viel Wert bei, da sich nicht bestimmen 1labt, 
ob man den Schwerpunkt oder die intensivste Komponente der beiden 


* BE. Back u. J. Wulff, SZ. f. Phys. 66, 31, 1930. 
** 7S. f. Phys. 66, 1930, FuBnote 8. 34. 
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unaufgelésten Komponenten mift. Man vergleiche Fig.3b, wo der 
wahrscheinlichste Wert 

6 p *Piij5i Ay = 0,04 +0,01; A= 0,02 (10) 
benutzt wurde. 

Der Zeemaneffekt. Wegen der klemen Hyperfemaufspaltung von 
Anfangs- und Endniveau zeigt die Linie 25349 im Gegensatz zu 28775 
schon bei weniger als 20000 Gaus emen vollstandigen Paschen-Back-Effekt 
der Hyperfeinstruktur. Die Aufspaltung durch das auBere Feld zusammen 
mit der Wechselwirkung mit dem Kernmagnetismus ist unter diesen Um- : 


stinden wie folet darzustellen: 
W = mgoH = A (j) M;m,. (11) 


In dieser Formel sind wie tiblich m, und M;, die Projektionen der Momente 
des Elektronenzustandes bzw. des Kernes auf die Feldrichtung; g ist der 


=p =k =7) 0 7 v4 ieee May 
eae L | | | yinom 
Fig. 4. 
a) Berechnet unter der Annahme, dafi das Endniveau ATi. eine Aufspaltung 
von 0,04 ¢m—1 hat. b) Beobachtet. 


Landésche g-Wert ftir das betreffende Niveau, wenn man von der Hyper- 
feinstruktur absieht; o ist die Larmorfrequenz 4,698-10—-5cm—1, das 
Feld H ist in Gaul zu messen. Fiir den Anfangszustand ist g = 2, A = 0,417. 
Weil 7 = 1/,, hat m, nur die Werte + 1/, und —1/,. Fir den Endzustand 
hat man g = 4: A = angenihert 0,02; m; hat die Werte + 11/,, + 1/9, 
—"/, und —11/.. Weil I = 1/,, kann M, nur die Werte + 4/, und —1/g 
haben. Es werden nur solche Ubergange beobachtet, wobei sich M y nicht 
andert. 

Tabelle 1 und Fig. 4 stellen die berechneten Ergebnisse, verglichen 
mit den Beobachtungen, dar. Die Abweichung zwischen den theoretischen 
und beobachteten Werten ist hier nicht von wesentlicher Gréfe und liegt 
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in den meisten Fallen innerhalb der MeBgenauigkeit. Es mu8 aber zum 
SchluB hervorgehoben werden, da der Zeemaneffekt ganz anders aus- 
gesehen hatte, wenn man fiir A (1"/,) den theoretischen Wert 1/,- 0,727 
= 0,145 im Formel (10) eingesetzt hatte. Die intensiven o-Komponenten 
waren gar nicht aufgespalten, waihrend die z- und die aueren o-Kompo- 
nenten je eine Aufspaltung von 0,28 cm! haben wiirden. 


Zum Schlu8 méchte ich Herrn Prof. Geiger-Tiibingen fiir die gittige 
Bereitstellung der fiir diese Arbeit nétigen experimentellen Mittel und 
Herrn Prof. Gerlach-Miinchen fiir das dort genossene Gastrecht héflichst 
danken. 

Ferner ist-es mir ein autrichtiges Bediirfnis, Herrn Prof. Back- Hohen- 
heim und Herrn Prof. Goudsmit-Ann Arbor memen herzlichsten Dank 
auszusprechen fiir das lebenswirdige Interesse und die grove Anteil 
nahme, die sie meiner Arbeit entgegenbrachten. 


Zur Theorie der Feinstruktur 
der Magnetisierungskurven der Einkristalle. 


Von N. Akulov, zurzeit in Konigsberg 1. Pr. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 24. Januar 1931.) 


In der vorliegenden Arbeit wird eine zweite, genauere Methode zur Berechnung 

der Magnetisierungskurven von Hinkristallen gegeben. Nach derselben Methode 

wird ferner die Magnetostriktion der Einkristalle als Funktion der Magneti- 

sierung berechnet. Die Resultate stehen in Ubereinstimmung mit der Er- 

fahrung. Insbesondere ergeben sich auch feine Hinzelheiten des Verlaufs der 
Maenetisierungskurven. 


Einleitung. 


In der vorhergehenden Mitteilung* wurden die Formeln zur Be- 
rechnung der Magnetisierungskurven von reguliren Einkristallen abgeleitet. 
Sie ergeben explizit die Magnetisierungsintensitat J m Abhangigkeit von 
der Starke des auBeren Feldes H und stehen in guter Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung. Die relativen Abweichungen betragen ungefahr 2 °/,, 
doch sind sie besonders im Falle der J,,, (H)-Kurve systematisch. Be- 


achtet man diese kleinen Abweichungen der Erfahrung von der Theorie, 


so sieht man, daB die beobachtete Magnetisierungskurve J,,, (H) viel 
komplizierter ist; sie hat zwei Wendepunkte, wenn auch diese Punkte 
nicht scharf ausgepragt sind. Dagegen hat die J,,,-Kurve keinen Wende- 
punkt. Beide Kurven (die J,,,- und die J,,,-Kurve) haben beim Uber- 
gang zur Sattigung emen Knick (zweiter Knick). 

Wir geben in dieser Mitteilung eine zweite Methode zur Berechnung 
der Magnetisierungskurven, die ihre Feinstruktur zu beriicksichtigen ge- 


stattet. AuBerlich ist sie von der ersten dadurch unterschieden, daB 


H als explizite Funktion von J gesucht wird. Dann braucht man nicht 
die transzendente Gleichung zu lésen, was man nur annadhernd durch- 
fihren konnte. In derselben Weise kann man auch die Magnetostriktion 
und den galvano-magnetischen Effekt in Abhangigkeit von der Magneti- 
sierungsintensitat des Kristalls ableiten. 


S 1. Berechnung der Magnetisierungskurve H,,,(J,,5): In der vor- 
hergehenden Mitteilung* wurde gezeigt, daB ein auBeres Feld in folgender 
Weise auf den Kristall wirkt: 
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YJuerst werden die verschiedenen Teilgebiete des Kristalls durch 
»,Umklappen* (der Spinmomente der Elektronen) langs der Achsen der 
leichteren Magnetisierung, nimlich im Falle des Eisens [100], [010] und 
[001] ummagnetisiert (Inversionsproze8). 


Dabei wird der Absolutwert des resultierenden Spinmoments in einem 
betrachteten Teilgebiet des Kristalls sich andern, ohne daB dabei dieser 
Vektor sich dreht. Das resultierende Spinmoment, das dem Minimum 
der inneren Energie entspricht, ist die Remanenz des Teilgebiets. Das 
Feld, bei welchem dieser Proze8 méglich wird, ist die Koerzitivkraft. 


Da die Inversion langs der Hauptachsen stattfindet, kann man eine 
Vorstellung tiber den Verlauf dieses Prozesses (im Mittel) aus dem Ver- 
Jauf der H, 4) (J, 9.)-Kurve bekommen (Fig.1). Man sieht, daB schon bei 
H,,) = 12Gau8 die Magnetisierung des Kristalls 0,95 der Sattigung 
(J. = 1720) betragt. Mit Hilfe dieser Kurve kann 
man die mittlere Arbeit T,,, (pro Kubikzentimeter) 
berechnen, die nétig ist, um den Teilbereich bis Jp: 
langs [100] zu magnetisieren: 

JR 
Pioo = Were ion: (1) 
0 


Ist das auBere Feld schief zu den Hauptachsen ge- 
richtet, wie es in dem betrachteten Falle A || [110] 
ist, so werden nach Beendigung des Inversionsprozesses 
die resultierenden Spinmomente in saémtlichen Teil- 
gebieten des Kristalls sich drehen. Bei diesem Dreh- 
prozeB (im Falle H ||[110]) werden sie in den (100)-, 
(010)-, (001)-Ebenen des Kristalls bleiben (wegen der 


Wirfelsymmetrie). 1000"—- ng 
—— /10 
Fig. 1. 


Die Arbeit, welche nétig ist, um den Magneti- 
sierungsvektor um den Winkel gm aus der Richtung 
der Wiirfelkante herauszudrehen, kann man nach dem Anisotropiegesetz 
berechnen. Diese Arbeit ist namlich gleich der Differenz zwischen der 
‘inneren Energie des Kristalls bei der Richtung des Magnetisierungsvektors, 
erstens langs der Wiirfelkante und zweitens lings einem Vektor s. Da 
in unserem Falle, in welchem der Vektor s in der Wiirfelebene liegt, 


$, = cos gp, Ss = sng”, $= 9, 


so ergibt sich fiir die Arbeit der Drehung nach dem Anisotropiegesetz 


Lins = Lg — Tyo = 2K (s? s? + sf s? + 5? s?) = 2K sin? y cos’ py. (2) 
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Die gesamte Arbeit, die ndtig ist, um den Kristall bis zum Werte J,,, 
langs [110] zu magnetisieren, ist 
J110 
| Biveddaa = Tyo. + Tor- 
0 
Unter der Annahme, daB nach der Inversion die Teilgebiete schon bis 
zur Sattigung magnetisiert sind, d.h. Jp = J, erhalt man aus (1) 
d (2 
und (2) on oe | 
(Hobday = | Brood Syo0 + 2K sin” @ cos” @. (3) 
0 0 
Dabei ist J,,, die Summe der Projektionen der resultierenden Spin- 


momente in simtlichen Teilgebieten des Kristalls auf die Richtung [110] 


4 
Wome cate: (F-¢): (4) 


Wir wollen mit Hilfe von (4) aus (8) den Winkel @ eliminieren. 
Aus (4) erhalt man 
J 


cos p + sin gy = V2 -12°, 


oder nach Quadrierung 


: Je 1 ‘ 
cos psn” = ye Soe (4’) 
Aus (8) und (4’) ergibt sich dann: 
J110 Jao 
JT io if a 
[eva H, o4Iyo + 2K (G38 — =): (5) 
Differenziert man diese Gleichung nach J,,,, so erhalt man: 
Kone ve Livdie 
or i (52 x) Ss 6) 


Diese Formel laBbt die Magnetisierungskurve auswerten (siehe Fig.2). Sie 
ergibt die Feldstarke H,,,, welche zur Magnetisierung J,,, des Kristalls 
notig ist. Fir das Feld, welches den Kristall in der [110]-Richtung bis 
zur Sattigung magnetisiert, erhalt man nach (6) 
K 

Tg teas see (7) 
Unmittelbar vor der Sattigung hat der Kristall nach Formel (6) die 
folgende Suszeptibilitat 


(Serr0 


= —* (8 
iH) oe 20 Ts 
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Nach der Sattigung J,,, = J~ = const) hat man 


(54) 
dH, 4, A410 =H, + 0 


{Das gilt jedoch nur fir tiefe Temperaturen; bei hdheren Temperaturen 


Ei: (8) 


ead, 
wird ag VOR der Gréfenordnung der Suszeptibilitat paramagnetischer 
; : haf unterhalb : 
Substanzen, und zwar nimmt diese GréBe oberhalb | des Curiepunktes 
fen 2. [zai ; 2 Bee 
mit wachsender Temperatur | | (siehe eine spatere Mitteilung)]. 


Es ergibt sich also bei dem Ubergang zur Sattigung ein Knick. 
(Dieser Knick wurde tatsaéchlich von Honda und seinen Mitarbeitern 


00 200 = 300“, ¥00 = 500 600 
Hoa) arg 
—>/ 
Fig. 2. 
beobachtet.) Fir den Knickwinkel, d. h. den Winkel zwischen den 
Tangenten der Magnetisierungskurve vor und nach der Sattigung, hat 
man also nach (8) und (8’) 
J 
a, = aretg 0K (9) 
Dieser Knick entspricht dem Ende des Drehprozesses. Seine Lage ist 
nach Formel (7) bestimmt. In der vorhergehenden Mitteilung wurde ge- 
zeigt, daB dem Anfang des Drehprozesses auch ein Knick entspricht. Seine 
Lage ist durch die Formel 


gegeben*. 


* Siehe auch W.L. Webster, Proc. Phys. Soc. London 1930 (August). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 6 
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Fir die Suszeptibilitat in diesem Punkte ergibt sich nach (6) 
(= ine hee 


iE sates ae oa) 8 V2 iG 


(11) 


§ 2. Berechnung der Magnetisierungskurve H,,,(J,,,)- Ist das &uBere 
Feld lings [111] gerichtet, so werden die Magnetisierungsvektoren in 
simtlichen Teilgebieten des Kristalls dauernd bei ihrer Drehung unter 
dem Hinflu8 des auBeren Feldes in den (110)-,(110)-, (101)-Ebenen liegen. 

Ist s der Hinheitsvektor, der in einer von diesen Ebenen liegt, und 
mit der nachsten Wiirfelkante den Winkel g bildet, so hat man 


| es 
Si = 1008: @, ues te= 15,8 ry sin @. (12) 
Das Anisotropiegesetz ergibt dann statt (8) die tolgende Beziehung: 


Iya1 Joo 


apna 111 Sees digo ee (1 sim ~) sin? @. (13) 


Fiir die Summe der Projektionen der Magnetisierungsvektoren in sdimt- 


lichen Teilgebieten des Kristalls auf die[111]- Richtung erhalt man nach (18) 
1 i ele 
Be ons yw y + V2 sin g). (14) 


Daraus folgt: 


SEO ik) 


sin @ = 
Y 13 
wo (15) 
Jus 1 1 
pact 


zur Abkirzung eingefiihrt wurde. 
Mit Hilfe von (15) laBt sich m aus (18) eliminieren, und es ergibt 
sich fiir die Magnetisierungsarbeit des Kristalls 
dys I a 
[Bars 2.21 = [Heo 90+ 5K [1-5 GVE-Vi-F) [V2 06) 
0 


0 


Differenziert man die beiden Seiten dieser Gleichung nach J,,,, so erhilt 
man fir die Magnetisierungskurve 


Hiss = 35- [2—Gy2—yi— PY V2— Vi | va + —|. (17) 
yi—?? 


Die nach Formel (17) berechnete Magnetisierungskurve ist in Fig. 2 
aufgetragen. 


oe 
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J 


Setzt man in (17) j = a = 1, so ergibt sich 
Sk 
He = 3 (18) 


Man sieht also (vgl. 84), daB der Kristall langs [111] schon bei einem 
schwicheren Feld bis zur Sattigung magnetisiert wird als bei der 
Magnetisierung langs [110]. 

Die [111]-Achse ist also die Richtung der schwereren Magnetisierung 
ausschleBlich in dem Sinne, daB die Magnetisierungsarbeit fir H || [111] 
gr6Ber wird als fiir H||[110]. Aus dem Anisotropiegesetz folgt naimlich 


oc Ses 
9 : 
tear = | Freo Asoo + 3k ; (19) 
und : : 
ae he 
il 
| Ha. Bary = | yoo dIyo9 + 5K: (20) 
0 i 


Weiter sieht man (Fig.2), daB die H,,,(J,,,)-Kurve bei kleinem 


2 


et 


Ged. 
H,,, konkav ( 7 <0), bei gréBeren Feldern dagegen konvex 


2 
a J : 
( SS 0) ist. Sie hat. also einen Wendepunkt, was bei H,,5 (J140) 


at 
nicht der Fall ist. Bei Annaherung an die Sattigung wachst a wd 
plain 


wird bei einer bestimmten Feldstaérke unendlich groB. Wird diese Feld- 
stirke erreicht, so geht der Kristall sprungweise zur Sattigung tiber. 

Bei diesem Ubergang zur Sattigung mu man, wenn auch einen 
geringen Barkhausenschen Sprung, erwarten. Der Magnetisierungs- 
prozeB nahe diesem Punkt ist nicht reversibel. Die Magnetisierungskurve 
fiir zunehmende H,,, wird nahe diesem Punkt nicht mit der Magneti- 
sierungskurve fiir abnehmende H,,, zusammenfallen. 

Der Knickwinkel nach dem Ubergang zur Sattigung ist 90°; er wird 
aber durch Kristalldefekte ,,verschmiert“. Dabei erhalt die Magneti- 
sierungskurve einen zweiten Wendepunkt. 

§ 3. Korrektion fiir die Arbeit der Inversion. Bei der Ableitung der 
Formeln (3) und (14) wurde angenommen, da das Umklappen der Spin- 
momente der Elektronen schon bei kleinen Feldern beendet ist. Nur in 


diesem Falle kann man die gesamte Arbeit des Umklappens gleich 
J, 


oo 
f Hoo 4190 setzen und bei der Berechnung des Drehungsprozesses als 
) 


und 


6* 
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eine additive Konstante betrachten, die GréBe dieser Arbeit wird dann | 


bei der Differenzierung nach J,,, oder J,,, keine Rolle spielen. 


Wie gesagt wurde, zeigt die H, 5) (J, 9)-Kurve (Fig.1), da man dies | 


tatsichlich in erster Annaiherung annehmen kann, da schon bei H, 9, 


von der GréBe 10 bis 15 GauB die Magnetisierungsintensitét nur eimige 
Prozent von der Sattigung entfernt ist. Weiter aber lauft diese Kurve | 
ziemlich flach. Die Verzégerung der Beendigung der Inversion nahe der | 


Sattigung, die wahrscheinlich hauptsachlich durch Kristalldefekte ver- 
ursacht ist, wird gerade bei der Berechnung der (H,,,)7,,, > ,, und 
(Hi 11) 7111 > Joo SMe gewisse Rolle spielen. 


Infolge dieser ,,Verzégerung“ kann man nicht die obere Grenze des 
JR! 
Integrals sae dJ,,. bei Berechnung des Drehprozesses gleich J,, setzen. 
0 


Nimmt man an, dab die Beendigung des Inversionsprozesses nahe der 
Sattigung schon nach dem DrehungsprozeB vor sich geht *, so erhalt man, 
daB Jp im Falle der H,,,(J,,9)-Kurve gleich J,,, und im Falle der 


H,,, J,,,)-Kurve gleich J,,, wird. 
J 


Setzt man demzufolge statt seh 92d ,9) in Formel (8) das Integral 
0 


Pa 


Ji10 F111 
| H, 9 94J,9,) und in die Formel (14) das Integral f FrooF F100 ein, sO er- 
0 0 

halt man durch Differenzierung nach J,,, bzw. J,,, die folgenden Formeln: 


Sader Nad F 
Hire = Ho + 5 (GE 9) ge @ 
und 
H,,, = Hy oo 
2K ; See's = . 
ap (2 = (2 it Nt oa lees P)( V2 uf a) (17) 
wo 
det ne 
jh = ip 


ist. Diese Formeln unterscheiden sich von den Formeln (6) und (17) 
nur durch H 


100° 


__* Wie es z. B. im Falle der stirkeren Felder (~ 2000 Gau8 und erdBer) 
wird. Dann wird der Kristall ,,paramagnetisch‘‘, die Magnetisierungsintensitat 


des Kristalls wichst zwar mit wachsendem H, aber 7 ist von der GréBen- 
ordnung der Suszeptibilitit von Paramagnetika. 
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§ 4. Vergleich mit den Messungsergebnissen fiir die Magnetisierungskurven. 
Die nach den Formeln (6’) und (17’) berechneten Kurven und die Messungs- 
ergebnisse verschiedener Forscher* sind in Fig.3 und Fig. 4 aufgetragen. 


7800 


7700 


Ting [110] Fe 


7400 | 
-o-/londa, Masumoto, Naya 
7300 } Lussier A Mristall- 


—-S/Z00 
7200 SS har 


[my | 


Saas ae heabachtel 
berechne? 


700 200 300 400 300 500 
Fig. 4. 


Beim Auswerten der Kurven wurde frither fiir K der Wert (2,14 - 10° Erg) 
angenommen, den die Untersuchung der Normalkomponente der Magneti- 
sierung im Falle der Sattigung ergibt**. Die Sattigungsintensitat 


* K, Honda, H. Masumoto, S. Kaya, Sc. Rep. Tohoku Imp. Univ. 1928 
(March); E. Dussler, ZS. f. Phys. 50, 195, 1928; G. J. Sizoo, Physica 8, 19380. 
** N. Akulov, ZS. f. Phys. 57, 249, 1929. 
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J. = 1720 ist ferner aus der H,,.. J,o.)-Kurve bekannt. Damit haben © 


die in Fig.8 und Fig. 4 gegebenen Kurven keine willkiirlichen Konstanten. 
Der Wert H,,), ist sehr klein relativ zu H,,, oder H,,, auber 


in dem Gebiet der Sattigung. Die Kcrrektion H,), spielt also eine | 
gewisse Rolle nur im engen Intervall von 0,95 bis 1,00J.. Durch diese | 
Korrektion ($3) wird die Scharfe des zweiten Knicks vermindert. Fir | 


A, 59 
Honda, Masumoto und Kaya benutzt. 


Da H,,, nahe der Sattigung mit der Temperatur stark abnimmt, 4 
ist der Knick bei héheren Temperaturen viel deutlicher ausgepragt (siehe _ 


z. B. die Messungsergebnisse der erwahnten Autoren). 


Aus den Messungsergebnissen fiir verschiedene Temperaturen ergibt 
sich auch, da8 die Bedingung (H,,,)o. >> (H,,,)< immer erfillt ist, wie die 


Theorie es erfordert (soweit K noch nicht verschwindet). 


$5. Die energetisch dquwalenten Punkte der Magnetisrerungskurven. 
Remanenz der Hinkristalle mit wnneren Spannungen fiir die verschiedenen 
Magnetisierungsrichtungen. In der vorhergehenden Mitteilung* wurde ge- 


wurden bei Konstruktion der Kurve die Messungsergebnisse von — 


zeigt, daB& der Verlauf des Drehprozesses mit der GroBe der inneren — 


Spannungen sich nicht so wesentlich andert wie der Verlauf der Inversion. 
Demzufolge miissen die Messungen an verschiedenen Kristallen fiir die 
Magnetisierungskurven fiir J,,) (H,,,) und J,,, (H,,,) zwischen dem ersten 
und zweiten Knick ziemlich tibereinstimmende Resultate zeigen. Die in 
Fig.2 aufgetragenen Ergebnisse zeigen**, daB dies wirklich der Fall ist. 
Deswegen konnten sie auch sehr gut mit der berechneten Kurve itber- 
eimstimmen. Anders ist es im Intervall J = 0 bis J = J,. Der Verlauf 
der Magnetisierungskurve wird dort stark von der Gré8e und der Ver- 
teilung der inneren Spannungen und demzufolge von der mechanischen 
und thermischen Bearbeitung des Kristalls abhangen (siehe z. B. E. Dussler 
und W. Gerlach, ZS. f. Phys. 44, 279, 1927, Fig.1). Ohne die GréBe 
dieser inneren Spannungen zu kennen, ist es also nicht méglich, den Ver- 
lauf der Magnetisierungskurve unterhalb des ersten Knicks quantitativ zu 
berechnen. Man kann aber geniherte Formeln ableiten, die nach einem 
gegebenen Verlauf der H,,,(J,),)-Kurve den Verlauf der Kurven fir 
andere Richtungen berechnen lassen. 


les fey, Cer 

** Abgesehen von den Fehlern, die durch nicht genaue Kenntnis der Ent- 
magnetisierungsfaktoren entstanden sind, wie es wahrscheinlich im Falle der 
Messung von Webster ist. Diese Messungsergebnisse zeigen ziemlich groBe 
Abweichungen von der berechneten Kurve. 
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Betrachten wir die Magnetisierung erstens, wenn das auBere Feld 
langs einer der Achsen leichterer Magnetisierung wirkt und zweitens, wenn 
es langs [111] gerichtet ist. Im ersten Falle ist die Arbeit 


Ji00 


Pi oo = leben 
0 


im zweiten Falle 
e Ji11 


Eds 


TT Se Nese Wan cn Sate 
0 


In diesem zweiten Falle werden aber in dem betrachteten Falle kleiner 
Felder die Magnetisierungsvektoren in simtlichen Teilgebieten des Kristalls 
ebenso wie im ersten lings der Achsen leichterer Magnetisierung inver- 
tieren. Demzufolge erhalt man, wenn die iber alle Teilgebiete gemittelte 
Magnetisierungsintensitaét (resultierendes Spinmoment) langs der Haupt- 
achsen im ersten und zweiten Falle gleich ist, auch die gleiche Arbeit der 
aéuBeren Krafte in beiden Fallen: 


J100 Ji11 
Meet = [asd dae (21) 
0 


0 
(Dabei wird eine Veranderung des Streufeldes vernachlassigt.) 
Fir die beobachtete Magnetisierungsintensitat des Kristalls, die die 
Summe der Projektionen der resultierenden Spinmomente in simtlichen 
Teilgebieten ist, ergibt sich 


1 
eee ar cos (LOO), | hil) is I ae (22) 
Die Bedingungen (21) und (22) lassen nun die Beziehungen zwischen den 
auBeren Feldern H,,, und H,,,, die den Intensitéten J,,, und J,,, ent- 
sprechen, berechnen. Differenziert man namlich die beiden Seiten von 
(21) nach J,,,, so erhalt man bei Benutzung von (22) 


f= V3 A, oo: (23) 
Sind die Punkte der Magnetisierungskurve H, ,, (J, .) gegeben, so kann 


man die Punkte der H,,,(J,,,) berechnen. Da die durch (22), (23) ver- 
knipften Punkte die Bedingung (21) erfiillen, nennen wir diese Punkte 


alata 


energetisch-aquivalent. 


adae : : 
Fir die Suszeptibilitat — in energetisch-aquivalenten Punkten er- 


dH 
gibt sich aus (22) und (28) 
adJi4, pa 1 BT, 0 | (24) 
dy, 3 dH, oo 
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In ganz derselben Weise lassen sich die Beziehungen zwischen den 
energetisch-dquivalenten Punkten der H, 99 (J;o9)- und H, , 9 J,,,)-Kurven 
ableiten. Da der Cosinus des Winkels zwischen [110] und [100] oder 


1 hee 
[010] gleich — ist, so ergibt sich 


y2 ; 
Jae = ya B pve 
Hy Se Be 
Daraus folgt fiir die Suszeptibilitat 
dSi1g — A adi 6 (26) ti 


dH, i 2 dH, o4 


Die remanenten Magnetisierungen des Kristalls sind auch die energetisch- — 


Aquivalenten Punkte (H,,), = H,,) = H,,, = 9). Aus (22) und (25) folgt 


V8 (Jy1:)nem = V2 Fyoo)nem = (Fs o0)Rem- (27) 
Fir die Anfangspermeabilitaten gelten speziell auch die Beziehungen (24) 
und (26), da der Nullpunkt des Magnetisierungsdiagramms J = 0 fiir alle 
Richtungen energetisch-aquivalent ist. 
$6. Eine Bemerkung iiber die Hysteresisverluste wnd den Barkhausen- 
effekt ber Einkristallen mut wmneren Spannungen. Die Theorie zeigt, dab 
im Falle H||{110] der DrehprozeB iiberall reversibel ist. Zum Beweis 
kann man die Bedingung fiir das Auftreten der Hysteresiswairme 
|x GJ = 05 eden: 


0 


0? 


= dH — 
0s? 


aia 0 (28) 


benutzen* (J ist resultierendes Spinmoment des Teilgebiets). Diese Be- 
dingung ist fir keinen der Punkte der H,,, (J,,.)-Kurve erfiillt (im 
Intervall zwischen den beiden Knicken). Deshalb wird auch kein 
Barkhauseneffekt hier auftreten, da Hysteresisverluste mit Barkhausen- 
effekten verkniipft sind. 

Anders ist es fir das Intervall von J = 0 bis zum ersten Knick. 
Infolge der Wirkung der inneren Spannung auf die Umklappung erhilt 
man Hysteresisverluste. Aus den Messungen von Sizoo** kann man 
wirklich diese Tatsache erkennen. Man hat némlich die Hysteresisverluste 


nur in dem Intervall J,,, = 0 bis J,,, = 1180 ~ Foo, 


* N. Akulov, ZS. f. Phys. 64, 817, 1980. 
** G.J.Sizoo, l.c., S. 85. 


@5) | 


in eeges 
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Eine interessante Frage ist, ob auch der Drehproze8 mit Hysteresis- 
verlusten verkniipft sein kann. Die Untersuchung der H,,, (J 111)7Kurve 
zeigte schon, da dies nahe der Sattigung wirklich der Fall sein kann. 
Man kann diese Erscheinung auch fir andere Magnetisierungsrichtungen 
_erwarten. Diese Frage ist von Wichtigkeit fiir die Untersuchung der 
Hysteresisverluste am polykristallinischen Hisen, sie fallt aber aus dem 
Rahmen dieser Mitteilung. 


$7. Magnetostriktion als Funktion der Magnetisierungsintensitaét. Zur 
Berechnung der Magnetostriktion benutzen wir die allgemeine Formel, 
welche friiher aufgestellt wurde+, und die eine Erweiterung des Anisotropie- 
gesetzes ftir beliebige Beobachtungsrichtung (%) der Lingenadnderung des 
Kristalis bildet, 

A= x) — xt (sf 07 + s}v3 + S303) 

— 225 (8,550, 0, + S83 Vy V3 + S351 V3 0,)- (29) 
Die Koeffizienten xj, x7, «3 hangen nur von dem Absolutwert der 
Magnetisierungsintensitait (resultierendes Spinmoment) ab. 

Wenn wir, um die Aufgabe zu vereinfachen, annehmen, da8 die 
Remanenz in Teilgebieten des Kristalls mit inneren élastischen Spannungen 
gleich der Sattigung ist, mu’ man fir x}, xf, xz die speziellen Werte 
nehmen, welche J = J. entsprechen (x,, x,, %). 

1. Magnetostriktion im Falle H||[100]. a) Man hat zuerst unter 
der Wirkung des duBeren Feldes die Inversion (L) 


Jx|| [100] > 0—> Jp ||[100]}, (30) 


wo Jp = Jp —d. ist. Im Laufe des Prozesses wird sich in einem 
Teilgebiet das resultierende Spinmoment andern, indem es durch den Null- 
wert hindurchgeht. Demzufolge werden auch im Laufe dieses Prozesses 
die Koeffizienten x*, ~X, 3 sich andern. In dem Augenblick, wo der 
Absolutwert des resultierenden Spins Null wird, werden diese Koeffizienten 
verschwinden, um am Ende des Prozesses wieder die Ausgangswerte 
(fiir Jp = J..) anzunehmen. Der Verlauf der Inversion im Teilgebiet 
geht mit groBer Geschwindigkeit, wie es auch der Barkhauseneffekt zeigt, 
vor sich. Wegen der Veranderung der Koeffizienten erhalt man also im 
Teilgebiet einen plotzlichen, deformierenden, mechanischen Impuls, der im 
Arkadieweffekt beobachtet wird; aber am Anfang und am Ende des 
Prozesses werden die Dimensionen des Teilgebiets in allen Richtungen 
dieselben. Da die Magnetisierung des Kristalls im Intervall 0 < Jo, 


+ N.S.Akulov, ZS.f. Phys. 52, 389, 1928; 64, 817, 1930. 
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<14J,, durch den betrachteten Proze (L) verursacht wird, so erhalt man 
in diesem Intervall keme Magnetostriktion des Kristalls: 


Ar oo = 0s (31) 


b) Weiter hat man im Intervall } Jo <Jy9)9 SJ die Querinversion | 


Tp || [010] > 0 > Jp, || [100] 
Jp ||[010] > 09 —> Jp || [100] 
J ||[001] > 0 Jpr||[100]| 
Jz ||[001] > 0—> Jp, ||[100]} 


Im Falle des Longitudinaleffekts (¥ || H) erhalt man fir die Komponenten 
der Beobachtungsrichtung (%) , 


Q> (32) 


Qs- (32’) 


Ot) Dei 0s —a0: (33) 
Fiir die Komponenten des resultierenden Spins hat man vor der Inversion 
@.) Sy ON Seles (34) 

(QRS Nx ae $= et (84/) 


In beiden Fallen ergibt sich nach Formel (29) bei Benutzung von (83) 


A, = %- (35) 
Nach der Inversion hat man 


Si pauls oye == Spe (36) 
Die Formel (24) ergibt also 


Ay = Mp he (37) 

Fur die relative Langeninderung des Teilgebiets erhalt man nach (85) 
36 

und (36) eet (38) 


Solche Langenanderung wiirde auch am ganzen Kristall beobachtet, wenn 
in simtlichen Teilgebieten der ProzeB Q abliefe. Das ist aber nicht der 
Fall. Sei J,,, die Magnetisierungsintensitaét des Kristalls, die gréBer 
als 4 J, ist. Das relative Volumen des Kristalls, das durch den 
ProzeB (L) schon vor dem ProzeB ()) magnetisiert wurde, ist 4. Dem- 
zutolge ist das relative Volumen des Kristalls, das durch Q) um- 
magnetisiert wurde, 


i a oo 


Aus (38) und (39) erhalt man durch Multiplikation die wirkliche Langen- 
anderung des Kristalls 


doo = —% (7 — =). (40) 


Diese Formel bezieht sich auf das Intervall 1 J,,<J,))<Jx. 


( 
eee ete ete ee 


== 
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Transversaleffekt. % || [010], A || [100]. Die Magnetisierungsprozesse 
sind dieselben wie im vorhergehenden Falle des Longitudinaleffektes. Jetzt 
aber hat man fiir die Spinrichtung im Falle Q,) am Anfang 

s =0, 5s =+1, s =0, 
-d. h. nach (29) infolge & || [010] 


[nN cee Sh 
am Ende aber 
s&s, = il So == .S..= 0 
1 ? 2 3 ’ 
d. h. 
Agi P5s 


Fir den Transversaleffekt im Teilbereich hat man also 

hh Ae = Hy: (41) 
In derselben Weise erhalt man fiir die transversale Langenanderung des 
Teilgebiets, in dem der ProzeB Q,) ablauft, 

A=), — A, = 0: (42) 
Nur die Inversion (Q,) verursacht also die transversale Magnetostriktion, 
wie es auch aus Symmetrieeigenschaften des Kristalls folgt. Das relative 
Volumen der Teilgebiete des Kristalls, in welchem dieser ProzeB Q, bei 
gegebenem J,,, schon abgelaufen ist, wird 


eyes 1 
Os es yh ) 
Aus (41) und (48) folgt 
2, (J 1 


Diese Formel gilt fir, das Intervall 
3 Jeo SIi 99 S Jue 
2. Magnetostriktion im Falle H||[110]. In diesem Falle hat man 


folgende Prozesse, die nacheinander vor sich gehen: zuerst Langsinversion: 


Jp ||[100] > 0 > Jpr|| [100] 
<< 


jy (45) 


— va 
Jp || [010] — 0 — Jp || [010] 
dann Querinversion: 
Jr|| [001] — 0 — Jp || [100] | 
7 ( 


eee ; - 
Jp ||[001] — 0 — Jp’ || [010] 
und zuletzt DrehprozeB: 
Jp || [100] } 
’|[[100] bod Inn || [110]. (47) 


Jz ||[010]; 
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Longitudinaleffekt H || B ||[110] (siehe Fig. 5). a) Fir L erhalt man 
nach Formel (29) A, —A, = 0. Dieser ProzeB wird beendet fir 


2 J 

al! i a 

110 8 y2 
Im Intervall ne 
2 

Tei a 


Fig. 5. 


hat man also keine Langendnderung des Kristalls: 
Ap 0: (48) 
b) Fir Q) ergibt sich 
am Anfang:os) = s, = 0; s,)—- "1, 
am Ende: s,=1, s,=s,=0 oderauch s,=1, s, =s, = 0. 


Setzt man diese Werte von s und die Komponenten der MeBrichtung 


in (29) ein, so erhalt man 


A, =, ind Ae (49) 


Fiir die relative Liangenanderung des Teilgebiets ergibt sich also 


%, 
SETS (50) 
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Den relativen Teil w des Kristallvolumens, welcher durch den ProzeB Q 
ummagnetisiert ist, kann man folgenderweise bestimmen. Die Summe 
der Projektionen der resultierenden Spinmomente der Teilgebiete auf die 
[110]-Richtung ist 


Irie = (G4+0)-Ja-oe, (51) 
wo = das relative Kristallvolumen ist, das schon durch (L) ummagnetisiert 
ist*. Aus (51) folgt as pee 

o = y2 oa (52) 


Aus (50) und (52) ergibt sich die relative Langendnderung des Kristalls, 
die durch den ProzeB Q verursacht ist, 


on P daa 1 
Ais 6 Sa Hy (= ie a (58) 


Diese Formel gilt im Intervall 
DOS so. wee 
3 yo SIioS yo. 
Fir die Magnetostriktion des Kristalls bei der Magnetisierung bis zum 
ersten Knick erhalt man aus (53) 
rio), Tes i, ian (58’) 
Vo. 

c) Die Methode der Berechnung der Magnetostriktion des Kristalls, 
die als Resultat des Drehprozesses stattfinden wird, ist dieselbe, wie die 
bei der Berechnung von H,,, WJ,,,). Am Ende der Prozesse L und Q 
wird eine Halfte des Kristallvolumens parallel [100] und die andere 
Halfte parallel [010] magnetisiert sein. Dann kommt der DrehprozeB 
hinzu. Man hat dabei fiir die Magnetisierungsintensitét langs [110] die 
Formel (4). Daraus kann man » durch J,,, ausdriicken. Setzt man 
weiter in (29) 

1 
= oe 
ein, so erhalt man die Langenanderung des Teilgebiets nach der Drehung 
des resultierenden Spins um den Winkel g, gegeniiber der Wiirfelkante [100] 
oder [010]: 


0, = 0, v, = 0 und s, = cos@, s, = sng, be eel) 


1 


A, = %y— z — Xy SIN M COS M. (54) 


* Hin Sechstel des gesamten Volumens ist lings [100], und ein Sechstel 
langs [010]invertiert. Das zweite Drittel liegt so wie so in den obigen Richtungen. 
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Am Anfang der Drehung hat man also 


Ay = %— (55) 


Aus (54) und (55) folgt die ausschlieBlich durch den DrehprozeB ver- 
ursachte Langenanderung 

A = —x%, sin 9 cos gy. (56) 
Aus (56) und (4) oder (4’) folgt 


Je i! 
Avio = —%s lj2—-s| (57) 


Da die Langenanderung, die durch Inversion verursacht wurde, a ist 


[Formel (53’)], so erhalt man fiir die gesamte Langenanderung im Intervall 


vey <i 


A) 


" reo 1 
Aero ren aw - aa) [Se =| (58) 


Die Formeln (48), (58) und (58) ergeben die Magnetostriktionskurve im 
ganzen Intervall 0 <Jd,,)5 <Je. 
3. Magnetostriktion um Falle H\|[111]. a) Im Intervall 


(ae) = ae 


= alsa i ae 
hat man die Uberginge 3 
Jp || [100] — 0 Ne Tp [100], 
(010) === 0x Jp [010], (59) 


Jn ||[001)— > 0 “ES Jr [001], 


Jr| 


Dabei wird nur das Vorzeichen von s; verandert (am Anfang s; = + 1,0, 
am Ende s; = + 1,0) @ = 1, 2, 3). 

Da im Falle B || [111], dh. v, = v, = v, = 4, die Formel (29) in 
s; Symmetrisch ist, so wird 4 von den Vorzeichen von den s; sowie da- 
von, welche s; gleich Eins und welche Null sind, unabhangig. Demzufolge 
ergibt sich 

A,—A, = 9. 

Fir die Magnetostriktion im Intervall 


0O< J aes 


— ot eV 


hat man 
Avia = 0. (60) 
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b) Im Intervall : 
Se Sd ee ed 


y3 ee Op cs) 


ist die Magnetisierung des Kristalls durch den DrehprozeB 


J x || [100] 
Fr |[[OL0] | 24 Fp |j[111] (61) 
Jp || [001] 


verursacht. Setzt man in (29) 


On 20) = Vn 8 
und benutzt (18), so ergibt sich 
a] ee AM Re 
Anes 5 5 V2 sin g cosy + 5 Sin v) (62) 


Am Anfang des Drehprozesses (y = 0) hat man nach (62) 
ae 

3 

Aus (62) und (62’) erhalt man also fiir die Langenanderung der samtlichen 
Teilgebiete des Kristalls, und damit auch des Kristalls selbst 


(62') 


Aa 


aes ee 
Aw=— ae (12 sin @ cos y + a sin? ) (63) 
oder nach (15) oder (15’) 
Soe 1 ( 
Avi = — % (Ge fn AF (64) 
Diese Formel gilt im Intervall 
os er ee 


3 ee 


Die Formeln (60) und (64) ergeben die Magnetostriktionskurve im gesamten 
Intervall 0 < J,,, < Je. 


Vergleich mit den Messungsergebmissen. 

Betrachtet man die Formeln (81) und (89), so sieht man, daB man 
zur Berechnung der A, oo J, 9,)-Kurve nur eine Konstante x, zu kennen 
braucht. Ist x, s=- 0, so hat man fiir J,,, = ;J. emen Knick. Nach 
(81) und (89) gilt namlich 


(om e() 
dT, 56 Fioo= > Joa—9 


a Pag ey 
AIS, 09 J100= > Joo + 9 Joo J 


(65) 
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Dieser Knick ist von Bedeutung, da er dem Anfang des Q-Prozesses 


(Querinversion) entspricht. [Auch fiir 2,,)(J,,9) hat man einen solchen — 


Knick, siehe Tabelle 1.] Die Knicke, die bisher experimentell an den 


Magnetisierungskurven festgestellt wurden, entsprechen dem Anfang des 


Drehprozesses. 


Yur Berechnung der /,,, (J,,,)-Kurve braucht man auch nur eine | 


ees ; J xc 
einzige Konstante x, und hat auch nur einen einzigen Knick ( fiir 7) 


Mit verdinderten x, und x, andern die Kurven A,)) (Jo) und 
Ayiy Jy11) nur ihren Mafstab, nicht aber den allgemeinen Verlauf. 

Anders ist es mit der A,,)(J,,))-Kurve. Zu ihrer Berechnung 
[Formeln (58) und (58)| braucht man beide Konstanten x,, x, und sie 
hat zwei Knicke (siehe Tabelle 1). Ihr allgemeiner Verlauf hangt in 


Tabelle 1. 
Lage des H |I 
Knickes [100] [110] (111) 
1 pay al 
Ue Gee sae = 
Jp - seit Bie 
oss F 


(Der Index bei J zeigt, welcher Prozef fiir dieses J anfangt.) 


erster Linie davon ab, ob x, und x, dieselben Vorzeichen haben oder 
nicht. Wird fiir x,, x, die Bedingung 


1 1 Denes, 
ge <a! ea (66) 


2 
erfiillt, so wird die A,,) (J,,.)-Kurve die Abszissenachse (J,,,) schneiden; 
man erhalt dann einen eee (A7,,0=Jy = 0). Fir seine Lage gilt 


yi 32 ot (67) 


Die zwei Konstanten x,, ,, 4 man zur Berechnung der samtlichen 


Ee 


Magnetisierungskurven fiir gegebene Temperatur braucht, kann man aus 


den beiden Zahlenwerten A,,, und 4,,, fir J,5) = J,,,=Je be- 
stimmen. Is ergibt sich nach den Formeln (40) und (64) 


(68) 


a Sere Aig aad ae 
B} 
2 


Ho = — = Ase )i pa geatnes | 
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Die nach den Formeln (81), (40), (48), (58), (58), (60), (64) berechneten 
Kurven sind in Fig.5 dargestellt. Dabei wurde fiir Zimmertemperatur 
Chit rear es. 1.8710", | 
(sales = 16,07 102%, | 
genommen, und zur Auswertung der Koeffizienten x,, x, die Formel (68) 
benutzt. 


Zum Vergleich mit der Erfahrung wurden die Messungsergebnisse von 
Webster* benutzt. 


(69) 


Uber den EinfluB der Temperatur auf die Magnetostriktion. 

Die Erfahrung zeigt, daB die Temperatur nicht nur die GréBe der 
Magnetostriktion, sondern auch ihr Vorzeichen sowie den allgemeinen Ver- 
lauf der Magnetostriktionskurve andert. Um den Charakter dieser wichtigen 
Hinfliisse zu zeigen, wollen wir hier zuerst (A, 9 9)7, 99 = Jo UNE (Ay 1 )o4 41 =Soo 
oder, was dasselbe ist, die Koeffizienten x, und x, fir ¢ = — 278° 
theoretisch, d. h. ohne Benutzung irgendwelcher Messungsergebnisse, 
ableiten. Da die Koeffizienten x,, ~, fir ¢t = 20° erfahrungsgemaB 
bekannt sind [Formeln (68) und (69)], werden wir dann imstande sein 
vorauszusehen, wie die Magnetostriktion mit abnehmender Temperatur 
sich andern mu. 

Nimmt man in erster Annaherung an, da der Kristall elastisch 
isotrop ist, so erhalt man nach der Formel (82a) ** 


Nwi+o 
og les ST E 
und (70) 
Nw 1i+o 
Xo i? 4 ae ; E 


Hier sind: 
das magnetische Dipolmoment des Atoms, 
2N die Zahl der Atome im Kubikzentimeter (kérperzentriertes Gitter), 
E, o der Elastizitatsmodul und die Poissonsche Konstante, 
a die Gitterkonstante, 
c, und ¢, die dimensionslosen Koeffizienten, die nur von der Gitterstruktur 
abhingen. Sie wurden fiir kérperzentrierte Gitter bis auf emige 
Promille berechnet und haben die Werte 
Ceo, 


(70’) 
C= 15,84. 


* W.L. Webster, Proc. Roy. Soc. London (A) 109. 570, 1925. 
** N, Akulov, ZS. f. Phys. 52, 389, 1928. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 7 
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1 
Zieht man in Betracht, daB 2Nu = J. und cs N (korperzentriertes | 


Gitter) ist, so erhalt man 
2 


Nimmt man J, = 1740, E = 2-10", o = 0,8, so ergibt sich nach (70), 
(70"), (70) (tix t = — 278°) 
~, = 0,67-10-*, | 
% = 81,2 -10-°. | 


Da die Magnetostriktion bei niedrigen Temperaturen nur am Polykristall 
gemessen wurde, benutzen wir zum quantitativen Vergleich mit der Hr- 
fahrung die Formel* 


A= 5 Aroo + 5 Ania (72) 


o 


sry = qo") 


(71) 


| 
| 
! 
| 
\ 
I 
) 
t 


j 


wo A die Magnetostriktion des Polykristalls bedeutet. Diese Formel gilt — 


nur fir J = J,, streng. 


Nach den Formeln (68) und (72) erhalt man bei Benutzung von (71) — 


fiir ¢ = — 278° 


Zum Vergleich wollen wir zunachst fir t = 20° die GroBe der 
Magnetostriktion des Polykristalls abschaétzen. Dazu verwenden wir die 
MeBergebnisse am Einkristall (69) bei derselben Temperatur, und fiihren 
den Ubergang zum Polykristal] mittels (72) aus. Dabei ergibt sich 


Ape eo Oe (74) 
Wie man durch Vergleich von (74) mit (78) sieht, andert sich der 
Absolutwert von 2 mit abnehmender Temperatur (t = 20° —> t = — 278°) 


stark, und zwar wachst er. Dieser Schlu8 steht in Ubereinstimmung mit 
den Messungsergebnissen an Polykristallen (Fig. 6). 

Zum quantitativen Vergleich kann man den Wert (74) nicht benutzen, 
denn die Messungsergebnisse fiir Hinkristalle sind nicht sicher, und schon 
kleine Abweichungen in (A, 99)7,5)==J., und (A,,,)7,,,= J, Werden A= te, 
stark andern. 

Viel wichtiger ist es aber, die theoretisch fir t — — 273° abgeleiteten 
Koeffizienten x,, x, und Ay — J...[Formeln (71), (73)] durch die Messungs- 
ergebnisse zu verifizieren, denn dann wird es klar, inwieweit die magne- 


* N. Akulov, ZS. f. Phys. 66, 533, 1930. 


Ai ip 10 (78) 
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tischen Dipolkrafte zwischen den Atomen fiir die Magnetostriktion ver- 
antwortlich sind. 

In Fig.6 sind die Messungsergebnisse von Honda fiir verschiedene 
Temperaturen (ftir H = 900 Gauf) und auch der Wert (73) aufgetragen. 


8 
i 
S 
Ro 
2 |200° 0 Lf 00 600° 50 
be 
ce iF 
y) beobachtet ('=900) 
ary | x berechner 
x 


Fig. 6. 


Zieht man die Kompliziertheit der Aufgabe und die Schwierigkeit 
der Messungen in Betracht, so sieht man, daB die Ubereinstimmung sehr 
befriedigend ist, soweit man eine geringe Extrapolation in diesem Falle 
zulassen darf. Hine kleme Abweichung kann dadurch erklart werden 
daB bei H = 900 die Sattigung des Polykristalls nicht véllig erreicht wird 


Kongsberg, II. Physikalisches Institut. 
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Uber die Wirkungssphare der Ausloéschungsvorgange 
in den fluoreszierenden Flussigkeiten. 


Von J. M. Frank und S. J. Wawilow in Moskau. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Februar 1931.) 


Die frithere Theorie der Fluoreszenzausloschung in den Fliissigkeiten wird durch ~ 
die Hinfiihrung der Wirkungssphare verallgemeinert und mit den alteren und — 
neuen Versuchen verglichen. Die Messung der anwachsenden Polarisation, die _ 
die Ausléschung begleitet, ergibt eine bequeme Methode, die Wirkungssphare — 
mit der kinetischen Sphare zu vergleichen. Es hat sich gezeigt, dab die — 
Wirkungssphare sich mit der anwachsenden Zahigkeit des Lésungsmittels i 
verindert, woraus auf die Rolle der Zeit des Zusammenwirkens der Molekiile i 

geschlossen wird. {| 


Die Ausléschung der Fluoreszenz von fliissigen Losungen durch Zusatz 
von fremden Stoffen, durch Erwirmung oder Vergréerung der Konzen-— 
tration kann umkehrbar oder nichtumkehrbar vor sich gehen. Hs liegt 
nahe, die umkehrbare Ausléschung durch die StoBe zweiter Art zu erklaren. 
Es wurde frither gezeigt*, dafB im Falle der Ausléschung der Fluoreszenz 
von Farbstofflésungen durch KJ diese Auffassung zu befriedigenden 
Resultaten fiihrt, indem die nach der Theorie fiir kleine Konzentrationen 
von KJ in den wasserigen Lésungen berechnete mittlere Lebensdauer T 
der angeregten Molekiile mit der direkt gefundenen tibereinstimmt. Es | 


zeigte sich aber gleichzeitig, daB im Falle groBer Konzentrationen von KJ 
die Ausléschung nach emem abweichenden Gesetz verliuft. AuBerdem 
ist die berechnete t) in Glycerinlésungen sehr bedeutend von der direkt 
bestimmten verschieden. In der vorliegenden Arbeit wird ein Versuch 
gemacht, die frithere Theorie zu verallgemeinern und die Ergebnisse werden 
mit den alteren sowie auch den neuen Versuchen verglichen. 


§ 1. Es wurde frither stillschweigend angenommen, daB die Wirkungs- 
Sphare der St6Be zweiter Art in den Fliissigkeiten mit der kinetigchen 
Sphare identisch ist. Jetzt wollen wir diese Voraussetzung fallen lassen. 
Im Einklang mit der Erfahrung auf dem Gebiete der Fluoreszenz von Gasen 
nehmen wir an, da die Wirkungssphare der angeregten Molekiile auch in den 
Flissigkeiten im allgemeinen gréfer als die kinetische Sphare ist. Die 
Dimensionen dieser Sphare miissen von der Art der zusammenwirkenden 
Molekiile, eventuell auch von der des Lésungsmittels abhingig werden. 


* 8. J. Wawilow, ZS. f. Phys. 53, 665, 1929. 
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Es sei r der Radius der Wirkungssphire, o, und o, die kinetischen Radien 
der zusammenstoBenden Molekiile. Es sei weiter w das Volumen der 
Wirkungssphiare, in welche die léschenden Molekiile eindringen kénnen. 
Ks ist leicht zu ersehen, daB 


(f--:04)? ey, 
G,+ o,)° | 


Die Wahrscheinlichkeit daftir, da8 im Volumen @ kein léschendes Molekiil 
am Anfang der Anregung vorhanden ist, wird 


wo = 526, +0,)'| = 52, +0,)%[#—1}. (1) 


e= oN. (2) 


wo N die Zahl der léschenden Molekiile in 1 ¢ der Substanz und ¢ die Kon- 
zentration in g/cm® ist. Wir nehmen an, dai im Innern von w die Wahr- 
scheinlichkeit eines StoBes zweiter Art gleich 1 und auBerhalb von gleich 0 
ist. Diese Vorstellung kann natiirlich nur als erste Annaherung gebraucht 
werden. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB waihrend der Zeit t vom Anfang 
der Anregung an kein léschendes Molekiil in w eingedrungen ist, wird 


S|> 


Cy ale (3) 


wo T die mittlere Zeit ist, die zwischen dem Anfang der Anregung und dem 
ersten StoB verlauft. Endlich wird die Wahrscheinlichkeit daftir, dab zur 
Zeit zwischen t und ¢t +-dt die spontane Emission stattfindet, 

mols 

e ‘dt. (4) 
Die gesamte Wahrscheinlichkeit der spontanen Emission zwischen ¢ und 
t+ dt wird demzufolge 

=) (F as =) 
em 9 NC @ TET dt (5) 


und die Lichtsumme 


iW —t(-=) To 
ee) —wh (Tae _ —wNe_ 07, 
Ll) = Je ac 6 dt ==) J ,e iT : 


0 


Wenn keine léschende Substanz in der Lésung vorhanden ist, so wird 


re a NG 
| UR Jefe "at Sd 


0 
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und Ly ret ae 6 
ma é \l + 7 (6) 


Der Ausdruck fiir Z wurde frither nach der Theorie der Brownschen 


Bewegung abgeleitet*, er ist namlich 


1 
i Baas 
In unserem Falle wird 
ae Pa Oy 


2 
und, wie friiher der Diffusionskoeffizient, 


Piste xO C ~) 


2 ~ 1227\0o, a, 


D 


(x die Boltzmannsche Konstante, 0 die absolute Temperatur und 7 die 
Zahigkeit). Die Ausléschungsformel (6) nimmt also folgende endgiiltige 
Form an: 


iby ve t NexOz(o, + 0,)? 
sal gee : 7 
Tee E ng 370,0, (7) 
Ww 
Mana 
0, + 94 
Wenn Ne ziemlich klein ist, so wird 
2 
Eg 1 es eee Oa Ha ae (8) 
L 316,05 


In diesem Falle sind also Ly/L und ¢ linear voneinander abhangig in Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung. Man sieht andererseits, daB, wenn w + 0 
ist, die Fluoreszenz auch in einer festen Lésung ausgeléscht wird. 


§ 2. Um die Formel (7) mit der Erfahrung zu vergleichen, nehmen wir 
die Angaben von Jette und West**, ImFalle der Ausléschung von Uranin- 
Wasserlésung in Anwesenheit von KJ (Fig. 1) verliuft L/L im Gebiet 
der kleinen Konzentrationen von KJ geradlinig in Abhangigkeit von ¢ 
und die Neigung der Geraden stimmt mit dem theoretischen Werte der- 
selben tiberein, indem in der Formel (8) @ ~ 0 und z ~ 1 eingesetzt wird. 


* §.J.Wawilow, ZS.f. Phys. 50, 52, 1928; 58, 665, 1929; M.A.Leonto- 
witsch, ebenda 50, 58, 1928. 
** Proc. Roy. Soc. London (A) 121. 294, 1928. 


| 
| 
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Bei grofen ,Konzentrationen weicht aber L,/L sehr bedeutend von der 
Geradlinigkeit ab. Wenn diese Abweichungen nicht durch Versuchsfehler 
verursacht sind*, so lassen sie sich durch eine endliche Gré8e von  er- 
klaren. Indem man fiir w den Wert 2,5 -10—*! einsetzt (woraus z = 1,07 
wird) erhaélt man nach (7) eine gute Ubereinstimmung der berechneten 
und der gemessenen Kurve (die kleinen Kreise in der Fig. 1). 
Als anderes Beispiel nehmen wir die Messungen von Jette und West 
fir die Ausléschung von Chininbisulfat durch KJ im Wasser (Fig. 2). 
Die Ausléschungskurve bei kleinen Konzentrationen geht wieder geradlinig, 
weiter aber kriimmt sie sich sehr stark nach oben. Die aus den Angaben 
von Jette und West friher berechnete t) = 7,5-10—8 ist wesentlich 


Oo $ oe Te a 78 7) 
10 “xBs oy 


Fig. 1. Fig. 2. 


hoéher als die tir dieselbe Substanz aus den Polarisationsmessungen ge- 
fundene t) = 4-10—8**. Wir sind also berechtigt, anzunehmen, daB die 
Wirkungssphare wesentlich gréBer als die kinetische Sphare ist. Indem man 
(1) in (8) einsetzt und die kubische Gleichung nach ¢ auflést, erhalt man 


y+] 1 
o~ P4E™ [Juris (y + %)? fi Viton m7 sarap ©) 


WO Jb 


L 4 : T)*xO (0, + 04) 
—: (oy (oy ; h SS a eee 
qt (0, + 0) 30,0, 


(10) 


* Nach Messungen von Fraulein 8. Vitte (fF. Perrin, La fluorescence 
des solutions. Thése. Paris 1929, S.97) verlauft L,/L fir die Ausléschung 
von Fluorescein geradlinig bei einer viel groBeren Wdetone der Konzentration 
von KJ. 

** F’ Perrin, ebenda S. 91. 
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Yur Berechnung von h nehmen wir fiir ty den oben angefithrten Wert von 
F. Perrin 4-10—8, fiir o, (mach F. Perrin) 5,8-10—§ und fir o, (Halb- 


durchmesser des J-Ions) ~ 1,8-10—8. Dann folgt nach den Messungen ~ 


von Jette und West fiir die kleinen Konzentrationen von KJ: z = 2,27, 
w — 2,0-10-2, Die nach (7) mit diesen Konstanten berechneten L/D 
sind in der Fig. 2 durch kleine Kreise bezeichnet, sie fallen gut mit den 
gemessenen Werten zusammen. Der eingefithrte Begriff der Wirkungs- 
sphare reicht also zur Erklarung der Léschungskurve im ihrem ganzen 


Verlauf aus. 


§ 3. Fir die Berechnung der mittleren Lebensdauer nach der Ausléschung 
ist die Wirkungssphare von Bedeutung, andererseits ergeben die Messungen 
der Polarisation der Fluoreszenz die Méglichkeit, ty bei Kenntnis der 
kinetischen Sphare zu ermitteln. Die Depolarisation der Fluoreszenz 
(bei festgehaltener Anregungswellenlange) ist durch die drehende Brown- 
sche Bewegung bedingt, die nur durch die kinetischen Dimensionen der 
Molekiile bestimmt ist*. Wenn man also in demselben Medium und bei 
denselben Bedingungen die Ausléschung und die Polarisation messen 
kann, so ergibt sich die Méglichkeit, die beiden Radien zu vergleichen. 
Die von F. Perrin gefundene Erscheinung des Anwachsens der Polarisation 
der Fluoreszenz, die die Ausléschung begleitet**, gibt eben diese Még- 
lichkeit. 

Der Polarisationsgrad p der Fluoreszenz kann nach der Formel von 
F. Perrin folgenderweise ausgedriickt werden: 


(11) 


WO Pp die Grenzpolarisation ist, die als eine empirische Konstante behandelt 
werden kann, v ist das Volumen der kinetischen Sphire £203. Im Falle 
der Ausléschung, z. B. durch Zusatz von KJ, verkiirzt sich t, da die lang- 
lebigen Molekiile gréBere Wahrscheinlichkeit haben, ausgeléscht zu werden. 


Es wurde von F. Perrin*** ein Versuch gemacht, aus einigen allge- 
meimen Voraussetzungen den Satz abzuleiten, daB 
L us 


Ta ec a) 


* W.L. Lewschin, ZS. f. Phys. 32, 307, 1925; F. Perrin, C. R. 180, 581, 
1925; 182, 219, 1926; Journ. de phys. 7, 390, 1926. 
a He Renringe Dinesomon One 
**%* Thase §. 27. 
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ist. Es ist aber leicht zu ersehen, daf dieser Satz nur im Falle w = 0 
streng giiltig werden kann. Nach (5) klingt Fluoreszenz nach dem Gesetz 


oy Goer 


ab, woraus 
coy 
TT => 
T+ t, 

oder nach (6) 

L Tt 

5 oe ONG: 

i a é (18) 


Nur wenn w Ne geniigend klein ist, wird (12) angenahert erfiillt. Aus (11) 
und (18) erhalt man: 


J 1 1 1 L Ae) 
—_ = GOIN) Clg teens 

( ), ie é a; (14) 

Durch Hinsetzen von (7) in (14) erhalt man weiter unmittelbar die Ab- 


hangigkeit der Polarisation von der Konzentration des léschenden Stoffes: 


1 ie = 5 Tb, #0 ; (15 
P Po Po 3 t Nex@z(6, + 0,)? 
on(1 + ) 
310,04 


Das Anwachsen der Polarisation bei der Ausléschung wurde von F. Perrin 
in Fluorescein-Wasserlésung bei Zusatz von KJ in sehr groBen Konzen- 
trationen festgestellt. Die nach der Ausléschung berechnete t, stimmt 
dabei mit der direkt ermittelten Lebensdauer. Indem man aber die 
Forme! (14) mit der Annahme anwendet, daB w = 0, erhalt man 
T = 1-10—§, also etwa zweimal groBer als den wirklichen Wert. Es war 
von Interesse zu entscheiden, ob diese Diskrepanz prinzipieller Art ist 
oder sich durch zufallige Versuchsfehler oder durch die grofen angewandten 
Konzentrationen erklaren la8t. Zu diesem Zweck wurden die Messungen 
der Polarisation und der Ausléschung in einer Rhodamin-Wasserlosung* 
in Anwesenheit von KJ ausgefithrt. Die Fluoreszenz von Rhodamin im 
Wasser ist schon ohne KJ merklich polarisiert und man konnte erwarten, 
daB in diesem Falle das Anwachsen der Polarisation bei klemen Konzen- 
trationen von KJ meBbar wird. Zur Anregung der Fluoreszenz diente 
eine Punktlicht- oder Quarz-Hg-Lampe mit griinem Lichtfilter. Die Aus- 


* Das benutzte Rhodamin (British Drogue House) unterschied sich nach 
seinem %) von dem Rhodamin B (Bayer), das in den friiheren sowie auch den 
in § 4 beschriebenen Versuchen benutzt wurde. 
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léschung sowie die Polarisation wurden photometrisch gemessen. An der 
Kintrittsblende des Photometers wurde ein Glansches Prisma angebracht, 
das sich bei den Ausléschungsmessungen immer in derselben Stellung 
befand, bei den Polarisationsversuchen aber gedreht werden konnte. Aus 
dem Verhialtnis der Intensitaéten bei horizontaler bzw. vertikaler Stellung 
des Glanschen Prismas konnte der Polarisationsgrad ermittelt werden. 


Die Anregung geschah mit polarisiertem Licht. In der Tabelle 1 und in © 


den Fig. 8 und 4 sind die Resultate angefiihrt. Im Unterschied von Flu- — 


Tabelle T. 
| 
Opel OR es Mae 0 | 7,85 15,4 | 29,6 42,4 
PT ee el 0,82 0,71 0,58 0,47 
ee ere 15,6 13,4 1157 | 10,0 8,67 


ee 


orescein vergrofBert sich die Polarisation schon bei kleinen Konzentrationen — 


von KJ. Wenn man L,/L graphisch als Funktion von ¢ auftragt (Fig. 3), t 


Lo 
Z 
ray 20 
z | | 
ps | 
3 20 | 
| 
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Fig. 3. Fig. 4. 


so erhalt man eme Gerade und die nach (8) berechnete To, ist 1,0- 10—-* 
(bei der Annahme, dab wm ~ 0, z ~ 1 ist). Andererseits verandert sich 1/p 


als Funktion von L/L, auch geradlinig (Fig. 4). Nach (14) erhalt man . 


daraus T) = 1,2-10—%. In den Fehlergrenzen des Versuchs sind also die 
Wirkungssphiare der St6Be zweiter Art sowie die kinetische Sphare deshalb 
praktisch dieselben. 

Um eine merkliche Polarisation bei kleinen Konzentrationen von KJ 
auch in der Fluoresceinlésung erscheinen zu lassen, wurden einige Messungen 
in der Lésung von Fluorescein im Wasser mit Glycerin gemacht 


(7 = 5,65-10—*). Die Resultate sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
Cx: 1O3z | eee | 0) 4,95 | 9,8 | 16,9 23,8 
TO bre ee ne ee || 1 0,83 0,71 0,63 0,53 
Winn eee =~, Samal 9,1 8,2 7,0 6,6 6,0 
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Daraus berechnet sich nach den Polarisationsmessungen ty zu 5,2- 10-9 
und nach der Ausloschung zu 8,8 - 10—°. Da nun nach den direkten Versuchen 
von Gaviola* die Lebensdauer im Wasser und im Glycerin fiir Fluorescein 
dieselbe bleibt, so l4Bt sich das scheinbare Anwachsen von T) nur durch 
eine VergréBerung der Wirkungssphire mit zunehmender Zahigkeit er- 
klaren, wenigstens wenn chemische Einwirkungen des Lésungsmittels 
als ausgeschlossen angenommen werden diirfen. Diese vermutliche Zunahme 
der Wirkungssphare beeinfluBt viel weniger die Polarisation als die Aus- 
léschung, wie aus (7) und (14) zu ersehen ist. 

$4. Zur Aufklarung des Zusammenhanges der Wirkungssphare 
und der Zahigkeit wurde eine Reihe der Ausléschungsversuche in Lésungs- 

bs chemischer Zusammensetzung und 
Zahigkeit angestellt. In der Tabelle 3 
sind die Ergebnisse solener Versuche 


mitteln von méglichst verschiedener 


he : 4 
9° Mel -Ak 9 = Gb 
© Wasser ID. 

12 | 9° Glyz. + Wasser 7 =77- 44 
oP ” ” Y =Z, 7d; . 
oO ” (9: 1-384 WA 

0 0 20 JO C0? QB tft &€ 
Fig. 5. Fig. 6 


mit Rhodamin B (Bayer) in Anwesenheit von KJ angeftihrt. Die Zahigkeit 

wurde hauptsichlich mit dem Ostwaldschen Viskosimeter gemessen. 

In allen Fallen ergab sich im benutzten Intervall der IKonzentrationen 

von KJ L,/L als linear von ¢ abhangig (Fig. 5, 6, 7), so dai die es (7) 
0 


verwendet werden konnte. In der Fig. 8 ist die Ausléschung y = KG 
nach der Tabelle 3 als Funktion von 1/n aufgetragen. Die gestrichelte 
Gerade entspricht dem theoretischen Falle @ = 0. Man sieht aus der Figur, 


* BH. Gaviola, ZS. f. Phys. 42, 862, 1927. 
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Tabelle 3. 
poi eae 
Loésungsmittel n: 102 L - 1020 z 
Ne 
Methylalkohol 0,74 2,0 1,07 
Wasser : : 1,08 1,25 He 
Wasser Gj erin j 1,84 ~ 1,08 . 
f Ragt - 4 2,95 0,93 1,36 
a _ 5,90 0,75 1,50 
Glykol 20,0 0,40 1,40 
Zuckersirup ‘ é 26,5 0,36 1,39 
Wasser + Greer : 46,1 0,22 1,28 
Glycerin . : z 227 0,081 1,13 
Zuckersirup 1900 0,069 1,12 


daB die Veranderung von y nur durch die Zahigkeit des Lésungsmittels 
und wenig wahrscheinlich durch seine chemischen Eigenschaften bedingt 
ist, da alle Punkte, die den sehr verschiedenen Flissigkeiten angehdren, 


° aye. EY 427 
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sich derselben Zahigkeitskurve glatt eimordnen. Wegen der schlechten 
Léslichkeit von KJ in wenig zihen Fliissigkeiten gelingt es schwer, die 
Ausléschungsversuche in Aceton, Ather usw. auszufiihren. Linige vor- 
laufige Versuche zeigen aber, daB in diesen Fliissigkeiten die Wirkungs- 
sphare mit der kinetischen zusammenfallt. 

Die Angaben der Tabelle3 erlauben, die relativen Radien zg der 
Wirkungssphare nach (9) zu berechnen. Die golcherweise ermittelten z 
sind in der letzten Spalte der Tabelle 8 angefiihrt und in der Fig. 9 graphisch 
dargestellt. Hs ergibt sich, da z mit zunehmender Zahigkeit schnell an- 
steigt, em Maximum erreicht und dann sehr langsam abnimmt, indem es 
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Tabelle 4. 
ee 
Plissigkeit | y-t020 ae 102 ; 
SSS Sch cee, aaeenn 90,5 1,08 1,84 
Wasser + Glycerin. . ... 6,1 6,15 1,98 
BCnly.CCLMT Men) ss a ae 4,0 700 1,02 


einer bestimmten Grenze zustrebt. Ahnliche Resultate wurden bei einigen 
orientierenden Versuchen auch fiir Fluorescein, Magdalarot und Chinin- 
bisulfat gefunden. Wie in § 2 erwihnt wurde, ist die Wirkungssphare der 
letztgenannten Substanz schon im Wasser viel gréBer als die kinetische 
Sphare, deswegen schien es von Interesse zu sein, die Abhangigkeit der 
Ausléschung von der Zahigkeit auch in dieser Hinsicht zu verfolgen. Die 


Ergebnisse emiger Versuche finden sich in der Tabelle 4. Man sieht daraus, 
Res] 
G6 
Of 
Ge 
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Fig. 9. 


‘daB der Radius der Wirkungssphare mit zunehmender Zahigkeit anfangs 
beinahe konstant bleibt und bei sehr groBen Zahigkeiten, wie auch fir 
Rhodamin, abfallt. 


§ 5. Diskussion. Die mitgeteilten Tatsachen und Uberlegungen 
fiihren uns zu dem SchluB, daB die Wirkungssphare als ein maBgebender 
Parameter in die Theorie der Ausléschung eingefiihrt werden kann. Die 
Wirkungssphire erklart jedenfalls einige Tatsachen, die frither der Theorie 
zu widersprechen schienen. 

Die im letzten Paragraphen dargelegten Tatsachen lassen im Rahmen 
des hier vertretenen Standpunktes kaum eine andere Deutung zu, als die 
Anderung der Wirkungssphare als Funktion der Zahigkeit des Lésungs- 
mittels. Am einfachsten kénnte man vermuten, daf die VergroBerung 
der Dimensionen des angeregten Molekiils in den zihen Medien sich durch 
eine allmahlich zunehmende Hiille der Molekiile des Lésungsmittels erklart, 
die vom angeregten Molekiil angezogen sind. Dagegen sprechen aber ganz 
bestimmt die Erscheinungen der Polarisation der Fluoreszenz. Die im 
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Wasser, im Glycerin und in den Medien der mittleren Zahigkeit gemessene 
Polarisation entspricht der gewodhnlichen kinetischen: Sphare, und indem 
die letzte unverandert bieibt (vgl. §2), nimmt die Wirkungssphare der 
StéBe zweiter Art sehr bedeutend zu. 

Dieser Tatbestand 1laBt nun vermuten, da’ die Zeit des Zusammen- 
wirkens der stoBenden Molekiile eine wichtige Rolle spielen kann. Nach 
dem Grundgedanken der quantenmechaniscben Deutung* des Anwachsens 
der Wirkungssphare bei den St6éLen zweiter Art in Gasen darf man diese 
St6éBe als eine Resonanzerscheinung auffassen. Zur Entwicklung der er- 
zwungenen Schwingungen geniigender Amplitude in emem Molekiil muf 
aber eine bestimmte Zeit vergehen, die um so gréSer sein mu, je groBer 
der Abstand der zusammenwirkenden Molekiile ist. In den zihen Fliissig- 
keiten haben wir zum Unterschied von Gasen die Moéglichkeit, die loschenden 
Molekiile beliebig lange Zeit unter der Hinwirkung des angeregten Molekiils 
zu halten. Indem die Zaihigkeit zunimmt, wird die Brownsche Bewegung 
verlangsamt und ein Molekiil, das sich auferhalb der Wirkungssphare 
befindet, wird eine langere Zeit der Wirkung des angeregten Molekiils 
ausgesetzt. Das entspricht aber dem Anwachsen der Wirkungssphire. 


Von diesem Standpunkt aus erklart sich also die VergréRerung der Wirkungs- _ 


sphire bei zunehmender Zaihizkeit durch das Anwachsen der Zeit des 
Zusammenwirkens der Molekiile. Die vorgeschlagene Deutung, die wir 
nur als eine Vermutung aussprechen konnen, gibt jedenfalls eine qualitative 
Erklarung fir das Ansteigen der Kurve in der Fig. 9 und das Sattigungs- 
stadium derselben, die Ursache des langsamen Abfallens der Kurve bei sehr 
eroBen Zihigkeiten bleibt dabei unerklart. 


Moskau, Physikalisches Institut der Universitat. Elektrotechnisches 
Institut der U.S.8.R. Abteilung der Physik. Februar 1981. 


* H. Kallmann u. F. London, ZS. t. phys. Chem. (B) 2, 207, 1929. 
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Untersuchungen tiber die gliihelektrische Emission von 
Metallen in der Umgebung ihres Schmelzpunktes*. 


Von Irmgard Ameiser in Berlin. 
Mit 19 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Marz 1931.) 


Es wird in der vorliegenden Arbeit eine neue Methode angegeben zur Unter- 
suchung der Elektronenemission im Schmelzpunkt der Metalle. Die Apparatur, 
die zahlreichen, oft nicht leicht zu erfiillenden Bedingungen gentigen mu8, 
wird eingehend beschrieben. Die MefBresultate der drei zur Untersuchung heran- 
gezogenen Metalle: Silber, Gold und Kupfer werden aufgefiihrt und diskutiert. 
Die gefundenen Ergebnisse sind im wesentlichen: Diskontinuitaét der Richard- 
sonschen Geraden im Schmelzpunkt, in dem Sinne, da’ die Hlektronenemission 
beim Ubergang in den fliissigen Zustand sinkt, und Unabhingigkeit der Aus- 
trittsarbeit, sowohl im festen wie im fliissigen Zustande. 


Einleitung. Die auf dem Gebiet der Gliihemission von schmelzendem 
Material bisher unternommenen Untersuchungen** widersprechen sich in 
ihren Ergebnissen derart, da von emer Kenntnis der Vorginge im Schmelz- 
punkt wohl kaum die Rede sein kann. Diese starken Abweichungen sind 
nicht verwunderlich, wenn man bedenkt, welche recht bedeutenden experi- 
mentellen und rein technischen Schwierigkeiten sich den Versuchen ent- 
gecenstellen, so da es wohl in keinem der drei Falle gelungen ist, fehler- 
freie reproduzierbare Resultate zu erhalten. Aus dem Umstand heraus, 
daB noch viel zu wenig fehlerfreies, sich nicht widersprechendes Material 
iiber den Gegenstand vorliegt, wie auch in Anbetracht der theoretisch 
ebenso wichtigen wie interessanten Fragen, die sich gerade an diese Vorgange 
kniipfen, ist es unternommen worden, die Untersuchungen tiber die Glith- 
emission im Schmelzpunkt der Metalle noch einmal durchzufiihren. 

Versuchsanordnung. Die in diesem Falle ausgearbeitete experimentelle 
Methode, durch die versucht worden ist, die bisher klar erkannten Fehler- 
quellen auszuschalten und die Erfahrungen, die bei den Vorarbeiten ge- 
macht worden sind, nutzbar zu machen, sei im folgenden angegeben. 

Die Apparatur. Der Rezipient bestand im wesentlichen aus zwei 
Teilen (Fig. 1): dem Oberteil A, der eine Kugel von 150 mm Durchmesser 
darstellte, in die von oben her die Anode eingefithrt war, und dem unteren 


* Auszug aus einer Berliner Dissertation 1931. 
** §.Seiliger, Dissertation Berlin 1926; A. Goetz, phivceee Zio ame cemronile 
1923; 26, 206, 1925; Derselbe ZS. f. Phys. 42, 329, 1927; 43, 531, Oz ie 
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Teil B, der den eigentlichen Schmelzofen trug und an dem simtliche Strom- 


zufiihrungen in den Rezipienten durchgefiihrt wurden. Beide Teile wurden — 


durch einen groBen Quecksilberschliff a hochvakuumdicht ineinander- 
gefiigt. Dieser Quecksilberschliff, der einzige im ganzen Rezipienten, war 
nach der Art der auspumpbaren Schliffe gebaut (Fig. 1). 

Der Tvegel. Der Bau des Schmelzofens fiir die Kathode, seine Be- 
festigung im Rohr und die Art der Stromzufiihrung ergeben sich aus der 


; 


Methode, die fiir die Heizung des Tiegels gewahlt worden war, namlich 


Pe 
“othwakuumpumpe 


/ochvakuumpumpe 


Fig. 1. 


die direkte Heizung durch den heruntertransformierten  stadtischen 
Wechselstrom (Bootmethode) *, 


Aus den verschiedensten Versuchen ergab sich die im folgenden be- 
Schriebene Form des Tiegels als die zweckmaBigste. Als Tiegelmaterial 


* W. Wien u. F.Harms, Handb.. d. Experimentalph s. Bd. XIII [2 
S. 318 und 322, 1998, : Phy’ (21, 
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wurde diinnes Blech eines der hochschmelzenden Metalle, z. B. Molybdan 
oder Tantal, gewahlt. Es wurde zunichst ein Klétzchen aus Messing ge- 
schnitten von den Dimensionen, die der Tiegel haben sollte, und dann nach 
dieser Form das Blech, das eine Dicke von 0,18 mm hatte, gebogen. Es 
entstand ein rechteckiger klemer Tiegel, wie ihn die Fig. 2 zeigt, von den 
Dimensionen: Linge 16 mm, Breite 5mm, Tiefe 8mm. An den Schmal- 
seiten wurde das Blech so umgebogen und zurechtgeschnitten, daB eine 
Art. Lasche von der doppelten Starke der Tiegelwand entstand, die zur 
Stromzuftihrung und Befestigung des Tiegels an den Polschuhen diente. 
Obgleich durch diese Art des Biegens an den vier Ecken des 
Tiegels schmale Ritzen vorhanden waren, die man aller- @4—“4 
- durch besonders OES oo eae leichtes aaa 
ammern auf der Form auf em nicht mehr sichtbares Fie. 2. 
Minimum zusammendriicken konnte, war der Tiegel doch 
voll flissigkeitsdicht. Das ist héchst wahrscheinlich auf die kurz nach 
dem Schmelzen noch recht grof’e Oberflichenspannung der Metalle 
zuriickzufiihren. 

Was nun das Tiegelmaterial anbetrifft, so wurde wiederum das ver- 
schiedenste ausprobiert. Es ergaben sich zwei Forderungen fiir den Tiegel: 
1. er darf in keiner Weise das Schmelzgut verunreinigen oder mit ihm 
reagieren, 2. seine Higenemission darf die des Schmelzgutes nicht falschen. 
Um diese zweite Forderung zu erfiillen, wurde zu den hochschmelzenden 
Metallen gegriffen, die ja in dem Temperaturgebiet, das hier in Frage 
kommt, noch keine nennbare Emission besitzen, vorausgesetzt natirlich, 
daB man sie zuvor gut entgast hat. Am giinstigsten erschien in dieser 
Hinsicht zunachst Platin, das bei 1250°C erst ungefahr eine spezifische 
Emission von 10-1 Amp./cm? hat. Da nun aber andererseits mit Sicherheit 
bekannt war, dai Platin mit Silber und Gold leicht Legierungen bildet, 
so wurde der Tiegel innen galvanisch verchromt. Das erwies sich aber bald 
als nicht brauchbar; denn war der Chromiiberzug diinn, so wurde das Platin 
doch angegriffen, und war er dicker, so platzte er bei der Warmeausdehnung 
ab. Man erhielt auf diese Art niemals em reines Schmelzmaterial. 

Es wurde dann Tantal als Tiegelmaterial gewahlt, von dem bei Beginn 
der Versuche nur bekannt war, daB es sich mit Silber nicht legiert. Dab 
es aber mit Kupfer und Gold sehr leicht Legierungen eingeht, wurde erst 
bei den Untersuchungen bemerkt und dann auch durch schon vorhandene 
Literatur bestatigt*, **. Die Resultate, die sich bei diesen Messungen 


EODeRae. 284241. 
** W. Guertler, Metallographie, 2. Bd., 4. Tl., 1926. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 8 
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mit der Legierung ergeben haben, werden spater eingehend besprochen 
werden. 

Als weitaus am besten geeignet fiir diese Zwecke erwies sich schlieBlich 
Molybdan. In der Literatur konnte nichts tiber sem Verhalten* zu den zur 
Untersuchung stehenden Metallen: Ag, Au, Cu gefunden werden. Hs erwies 
sich nun hierbei, daB es mit Ag und Cu keine Legierung bildet, wenigstens 


nicht bei den hier vorkommenden Temperaturen bis 1200°C. Mit Au 


dagegen legiert es sich, wenn auch nicht so schnell wie Ta, so da noch einige 
Messungen gemacht werden konnten, denen natiirlich quantitativ in bezug 


auf Gold keine Bedeutung beigemessen werden kann. Doch wird dies — 


spater noch ausfihrlich erértert werden. 
Es ist nicht mdglich gewesen, unter all den fiir diesen Fall in Betracht 
kommenden Metallen eins herauszufinden, das sich nicht mit Gold legiert. 


Die Stromzufithrung. Was nun die Zufiihrung der zur Erhitzung des — 


Schmelzgutes erforderlichen Stromenergien anbetrifft, so zeigten sich — 
hier zundchst auch erhebliche Schwierigkeiten. Handelte es sich doch — 
darum, ein gut leitendes Metall von groBem Querschnitt trotz Strahlungs- — 


und starken Warmeverlustes auf Temperaturen tiber 1000°C zu bringen. 
Es mute also mit einer Energiezufuhr von 1 bis 2 kW gerechnet werden. 
Benutzt wurde, wie schon erwahnt, der 50periodische Wechselstrom vom 


Stadtnetz, der mittels emes Transformators auf ungefahr 4 Volt Spannung © 


heruntertransformiert wurde. An die Klemmen der Sekundarspule wurden 


dann direkt die Zufiihrungen zum Tiegel geleet. Diese Zufiihrungen — 


muften stark dimensioniert sein, da sie einen stundenlangen Stromdurchgang 
von 100 bis 150 Amp. aushalten muBten. 


Es wurde folgende Anordnung gewahlt, wie sie auch aus Fig. 1 ersicht-— 
lich ist. Durch den Unterteil B der Glasapparatur wurden zwei Kupfer-_ 


stangen b von 8mm Durchmesser eingefiihrt bis in die Héhe der Anode. 
Thr oberstes Ende war zu Polschuhen ¢ ausgebildet, die den Tiegel in be- 
stimmter Lage hielten und auch den Kontakt fiir den Heizstrom ver- 
mittelten. Bei der Durchfiihrung der Stangen durch die Apparatur wurde 
die jetzt schon vielfach angewandte und sich au8erordentlich gut be- 
wahrende Kupfereinschmelzung benutzt (Fig. 1, d, e). Man hat auf diese 
Art eine vollkommen hochvakuumdichte, saubere und vor allen Dingen 
fiir groke Erhitzung geeignete Hinschmelzung. Die hier verwandten haben 
emen Stromdurchgang bis 200 Amp. gut ausgehalten. 

Die Polschuhe. Grobe Schwierigkeiten bot die Schaffung guter 
Klemm- und Kontaktstellen fiir den Tiegel. Es zeigte sich namlich schon 

* W. Guertler, Metallographie, 2. Bd., 4. Tl., 1925. 
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bei den ersten Vorversuchen, daB jedes sonst fiir solche Zwecke itibliche 
Material in diesem Falle nicht brauchbar war. Durch die hohen Strom- 
starken und vor allem durch die starke Warmeableitung von dem hoch- 
erhitzten Tiegel her wurden diese obersten Kontaktstellen betrachtlich 
heiB, was in zweifacher Weise sehr stérend und unbedingt zu beseitigen 
war. Die gebraéuchlichen Metalle verziehen sich nimlich in der Hitze sehr 
stark, Kupfer auferst schnell, aber auch Eisen und Stahl schon nach wenigen 
Malen, da sie keme gleichmafige Warmeausdehnung haben. Infolgedessen 
werden die Kontakte immer schlechter, es tréten Strom- und damit groBe 
Temperaturschwankungen auf, die natiwlich ein Aufnehmen der MeBkurven 
unméeglich machen. 


Hin zweiter sich aus dem Verziehen ergebender Ubelstand war der, 
daB sich Ubergangswiderstande herausbildeten, die ein noch starkeres 
Erhitzen der Polschuhe zur Folge hatten, das bis zum Gliihen fiihrte. Das 
gab natirlich AnlaB zu grofen Falschungen der Emission. 


Nach vielen Versuchen konnte endlich die folgende, sich dann allerdings 
auch glinzend bewahrende Anordnung beibehalten werden. Es wurde 
als Material fiir die Polschuhe NCT 3-Stahl gewahlt. Das ist einer von 
den von der Firma Krupp hergestellten hochhitzebestandigen Stahlen*. 
Er ist eine Legierung aus Fe, Cr und Ni und hat neben anderen sehr wert- 
vollen Higenschaften (kem Zundern in der Hitze und hohe Warmfestigkeit) 
auch die hier erforderliche der gleichmaBigen Warmeausdehnung. Hs 
zeigten sich denn auch hei seiner Verwendung nie wieder derartige Er- 
scheinungen, wie sie oben beschrieben sind, selbst nicht nach monatelangem 
Gebrauch. 


Es zeigte sich nun bei den so erreichten guten Kontakten, dai infolge 
der auSerordentlich starken Warmeableitung nach den Polschuhen hin die 
bemessenen Stromstarken nicht ausreichten, um den Tiegel auf die er- 
forderliche Temperatur zu erhitzen. Daf es bei den erstmaligen Versuchen 
gegliickt war, lag interessanterweise daran, daB die Uberhitzung an den 
Stellen der Ubergangswiderstande durch Leitung und Strahlung zur 
Heizung des Tiegels mit beigetragen hatte. Jetzt, da das in Fortfall kam, 
war der gefiillte Tiegel selbst mit 200 Amp. nicht mehr auf 1000° zu bringen. 
Hine grobe Uberschlagsrechnung ergab, daf ganz richtigerweise dieser 
starke Warmeverlust auf Kosten der guten Ableitung durch die dicken 
Polschuhe zu setzen war. Es wurde daher der Tiegel nicht, wie es zuerst 
geschehen war, dicht an den Polschuhen geklemmt, sondern es wurde 


* Friedr. Krupp, Essen, Hochhitzebestaindige Legierungen. 
8* 


116 Irmgard Ameiser, 


(Fig. 8) zwischen den Polschuhen und dem Tiegel ein ungefahr 3 mm langes 
Stiick Lasche frei gelassen. Dadurch wurde die Warmeableitung so herab- 


gedriickt, daB jetzt die nétigen Temperaturen mit maximal 110 Amp. | 
erreicht wurden. Und es trat auch bemerkenswerter- | 


weise nicht der Fall em, da’ die diimnen Stellen der 
Laschen sich infolge der gréferen Stromdichte starker 
erhitzten — vielmehr wurden sie nur schwach glithend, 
weil eben fiir sie sich die starke Warmeableitung der 
Polschuhe geltend machte. Die Gefahr einer Falschung 
der Emission bestand somit gliicklicherweise nicht, so daB sich besondere 


SchutzmaBnahmen demgegeniiber ertibrigten. 


Fig. 3. 


Die Temperaturbestemmung. Zur Temperaturbestimmung wurden 
Thermoelemente verwandt, die ja die genaueste Moglichkeit geben, hohe 
Temperaturen zu bestimmen und deren Warmeableitung hier bei der groBen 
Warmekapazitat der Kathode ja nicht ins Gewicht fallt. Das von Heraeus 


bezogene Platin-Platinrhodium-Element besaB eine Drahtdicke von 


0,2 mm und wurde zur Kontrolle mit emem von der Reichsanstalt geeichten 
Element dieser Art verglichen. Bei den ersten Versuchen wurde die ver- 
chromte Lotstelle von oben her direkt in den Tiegel eingetaucht, um méglichst 
die Oberflichentemperatur zu erhalten. Dieser Weg erwies sich aber als 
nicht gangbar, da die Drahte sehr schnell durch chemische EKinwirkung 
und wohl auch mechanische Krafte beim Erstarren des Schmelzgutes 
zerstért wurden. Hs wurde daher dazu tibergegangen, die Létstelle auBen 
an die seitliche Tiegelwand anzuschweiBen, was verschiedene Vorteile 
bot: den einer dauerhaften Befestigung an der Kathode, die Unméglichkeit 
der Verunreinigung des Schmelzgutes und auch die Beseitigung der eventuell 
storenden Drahte aus dem Raum unmittelbar iiber der Schmelzoberflache. 

Die Thermodrahte waren bis auf wenige Millimeter an die Lotstelle 
heran durch Quarzréhrchen gezogen, zwecks Isolierung und grié8erer 
Haltbarkeit. Kurz vor der Durchschmelzung an dem unteren Teil B der 
Apparatur (Fig. 1) waren sie spiralig aufgewickelt, so daB ei haufiges 
Kin- und Ausschmelzen bei der Auswechslung des Tiegels oder sonstigen 
- Anderungen erspart wurde. 


Die Anode. Bei der Ausfiihrung der Anode bei diesen Untersuchungen 


ist das Hauptaugenmerk darauf zu richten, daf man sie auf irgendeine 
Weise kiihlt; denn es ist sehr mit Recht von Goetz darauf hingewiesen 
worden*, da die Anode keine héheren Temperaturen als etwa 300°C 


* A. Goetz, ZS. f. Phys: 42; 350, 1927. 
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erreichen darf, was ohne besondere Kiihlung bei der starken Strahlung 
des in groer Nahe befindlichen hocherhitzten Tiegels leicht eimtreten kann. 


Ks wurde daher aus diesen Uberlegungen heraus folgende Anordnung 
gewahlt (Fig. 1): Ei massives zylindrisches Stiick Elektrolytkupfer 
(Durchmesser 20 mm) wurde zur Halfte ausgedreht, am obersten Rande g 
ganz diinn in der Art der friither erwahnten Kupferhiitchen. An diesem 
Rande wurde es in das Glas eingeschmolzen und bildete einen tiefen Napf, 
den man zur Kiihlung mit Wasser, His oder einer sonstigen Kaltemischung 
fiillen konnte. In den massiven Teil wurde ein Gewinde eingeschnitten, 
wo die eigentliche Anodenplatte h eingeschraubt werden konnte. Auf diese 
Weise konnte man die Anode in der Hohe verstellen und sie auch zwecks 
Reimigung von den infolge der starken Verdampfung sich hier nieder- 
schlagenden Metallteilen herausnehmen. Das Gewinde war mdéglichst stark 
(10 mm).und auch die Anodenplatte dick (2mm) gewahlt worden, so daB 
trotz der Schraubung gute Warmeableitung nach oben garantiert war. 
Durch Anbringung einer Feder imnerhalb des Gewindes wurde noch der 
Kontakt gesichert, selbst dann, wenn die Anodenplatte weit herausgeschraubt 
war. An der AuSenseite war die zufiihrende Litze eingelitet. 


Vor dem erstmaligen Gebrauch wurde die Anode durch Elektronen- 
bombardement ausgeheizt. Das geschah so, daf sie zunachst nicht mit 
Kihlwasser gefiillt und die Platte moglichst weit herausgeschraubt wurde. 
Dann wurde ein leerer Tiegel im guten Vakuum allmahlich bis 1800° erhitzt, 
so daB sich ein Elektronenstrom von 10-3 Amp. ergab, und diese Temperatur 
einen ganzen Tag lang innegehalten. Die IonisationsstéBe des Galvano- 
meters, die sich im Anfang zeigten und sicher auf Gasabgabe des Anoden- 
kupfers zurtickzufiihren waren, verschwanden dadurch ganzlich und 
zeigten sich auch bei abermaligem Erhitzen nicht wieder. Es wurde damit 
die Entgasung fiir ausreichend angesehen, besonders da durch die bei den 
Messungen hinzutretende Kiihlung die Anodentemperatur tief gehalten 
wurde. Es wurde dann bei den Messungen mit einem Gemisch von Wasser 
und His gekiihlt, und die Temperatur stieg dabei, wie dauernd an einem 
hineingesteckten Thermometer kontrolliert werden konnte, niemals tiber 
50°C. Hs ist nicht anzunehmen, dai dabei die dem Tiegel gegeniiber- 
stehende Platte die 800° iiberschritten hat. 


Vor dieser Anordnung wurde eine Hisenanode ohne besondere Kithl- 
sinrichtung benutzt, und es wurden dabei fiir Silber Hmissionsstréme 
yemessen von der GroBenordnung 10-8 Amp., wahrend bei gekiihlter 
Anode die Stréme in demselben Temperaturintervall nur 10—1? Amp. 
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grof waren, ein deutlicher Beweis fiir die Richtigkeit der Goetzschen 


Vermutung. 


Von einer besonderen Schutzanordnung an der Anode gegentiber 


der Emission des Tiegels konnte abgesehen werden, da die Emission des — 
gut ausgeheizten Tiegels so klein war bei diesen Temperaturen, da sie — 


vernachlassigt werden konnte. 


Die Hochvakuumanlage. Bei der Schaffung des Vakuums kam es bei 


diesen Versuchen vor allem auf eine groBe Sauggeschwindigkeit vom — 


Rezipienten ab an. Es wurde daher die grofe dreistufige Diffusionspumpe 
aus Stahl nach Gaede* gewahlt, die eine Saugleistung von 15 Litern in 
der Sekunde hat. Obgleich die Pumpe nur ein Vorvakuum von 10 bis 
20 mm Hg bendtigt, also ene Wasserstrahlpumpe im allgemeinen ausreicht, 
wurde doch zur méeglichsten Erhéhung der Sauggeschwindigkeit eme gute 
Olpumpe benutzt, die ein Vorvakuum von 0,01 mm Hg lieferte**. 


Um die hohe Leistung der Pumpe weitestgehend auszunutzen, wurde 
die Leitung bis zum Rezipienten so kurz wie méglich genommen (80 cm) 
und weite Rohre gewahlt (88 mm). Zwischen Pumpe und Rezipient. befand 
sich nur eine Gasfalle der iiblichen Art und ein barometrischer Hohen- 
verschluB, der verhmdern sollte, daB beim Abstellen der Pumpen der 


Vorvakuumdruck in das Hauptvakuum zuriickschlug. Hinter der Gasfalle © 


war em Mc Leod-Manometer angeschmolzen, und auBerdem endigte hier 
auch das Seitenrohr, das tiber ein U-Rohr zu dem auspumpbaren Schliff 
fiihrte. In der ganzen Apparatur war aufer diesem Quecksilberschliff 


und der Schliffverbindung der Rohrleitung mit der Pumpe kein weiterer — 
Schhff oder Hahn, auch keine Kittstelle, so daB das Auftreten von Kohlen- — 
wasserstoffdampfen in der Apparatur nicht befiirchtet zu werden brauchte. — 


Bei der Evakuierung und Entgasung wurde so vorgegangen, da immer — 


erst der leere Tiegel in die Apparatur eingebracht und sorgfaltig nach den 
itblichen Methoden entgast wurde. Das erforderte mehrere Tage. Dann 
wurde der Schliff gedffnet, der Tiegel mit dem zu untersuchenden 


Metall gefiillt und die Apparatur gleich wieder zusammengesetzt und — 


evakuiert, und zwar auch wieder mehrere Tage lang unter Absperrung 


der Pumpen tiber Nacht, aber bei dauernder Beibehaltung der fliissigen — 
Luft unter den Kiihlgefai Sen. Es muf hier eingefiigt werden, daB die Filllung — 


* A. Goetz, Phys. u. Techn. d. Hochvakuums, 1926, S. 96ff. 


** Sowohl die Diffusionspumpe als auch die Olpumpe sind von der Not- — 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft dem Institut zur Verfiigung gestellt — 


worden. 
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des Tiegels nur so vor sich gehen konnte, da ein ganzes, den Dimensionen 
des Tiegels entsprechendes Klétzchen in ihn eingesetzt wurde, das ihn 
gleich von Anfang an voll und ganz ausfiillte. Alle anderen Versuche der 
Fiillung mit korn- und spanférmigen Metallen waren fehlgeschlagen, da 
das geschmolzene, den Tiegel zuerst nicht ausfiillende Metall sich infolge 
der bei diesen Dimensionen schon auftretenden Kapillarkrafte zusammen- 
kugelte und selbst beim Nachfiillen die leer gebliebenen Stellen nicht benetzt 
wurden. Diese ungleichmaBige Verteilung des Metalls war natiwlich nicht 
angangig wegen der daraus folgenden ungleichmafigen Temperatur- 
verteilungen lings des Tiegels. Durch die oben angegebene Methode war 
aber dieser Ubelstand vollig beseitigt, der Tiegel war gleich beim ersten 
Schmelzen gleichmabig ausgefiillt und die Stromdichte daher iiberall gleich. 


Nachdem Apparatur und Tiegel soweit entgast waren, wurde mit dem 
eigentlichen Heizen und Schmelzen begonnen. Der Schmelz- und Kri- 
stallisationsprozeB wurde fiinf- bis achtmal durchlaufen, ehe mit den Mes- 
sungen begonnen wurde. Es ist bemerkenswert, daB schon nach dem 
zweiten Schmelzen das Material im wesentlichen entgast zu sein schien; 
denn es zeigte sich eben nur bei diesen ersten Malen die Erscheinung plotz- 
licher Gasabgabe in den JonisationsstéBen, wie sie bei Seiliger und bei 
Goetz aufgetreten sind. Spater waren Stofe des Galvanometers iberhaupt 
nicht mehr beobachtbar, und die Emissionsstroéme waren dauernd von der- 
selben GréBe. Diese schnell erreichte Entgasung ist wohl darauf zuriick- 
gufiihren, da im vorliegenden Falle die Vakuumbedingungen durch die 
schnell saugenden Pumpen besser waren als bisher und daB auch die Menge 
des schmelzenden Metalls eine nicht so groBe war wie in den Vorarbeiten. 


Die Stromkreise und Mepinstrumente. Was die MeBmethoden bei diesen 
Untersuchungen anbetrifft, so war von vornherein klar, welche An- 
forderungen an sie zu stellen sind. Hs mufte eimmal dafiir gesorgt werden, 
da Temperatur und Emissionsstréme absolut gleichzeitig abgelesen 
werden konnten wahrend des Verlaufs der ganzen Messung. Insbesondere 
im Schmelzpunkt muBten beide dauernd registriert werden, was wiederum 
ein sehr langsames Ansteigen und Absinken der Temperatur erforderte. 
Und es mute auBerdem moglich sein, Emissionsstréme, die im dem unter- 
suchten groBen Temperaturintervall iiber Zehnerpotenzen hin yarueren, 
ununterbrochen zu messen und insbesondere auch die bei sauberen Versuchs- 
bedingungen zu erwartenden sehr kleinen Stréme noch zu erfassen. 


Um der ersten Forderung gerecht zu werden, wurde als MeSmstrument 
das schon von Goetz benutzte und fiir diese Zwecke sich recht gut be- 
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wihrende Doppelspiegelgalvanometer nach Saladin* gewahlt. Dieses 
Instrument gestattete ja eben gerade durch die optische Kupplung semer zwei 
Galvanometer, die Emissionsstrome in Abhangigkeit von der jeweiligen 


Temperatur kontinuierlich zu messen. Als Emissionsgalvanometer war ein | 
System mit emer Empfindlichkeit von 10—® Amp. gewahlt worden, und — 
das temperaturanzeigende Instrument hatte eine Hmpfindlchkeit von — 
10-5 Volt. Was die sonstige Konstruktion sowohl der Beleuchtungs- als | 
auch der Registriereinrichtung anbetrifft, so kann darin auf die Goetzsche } 
Arbeit ** verwiesen werden, die eine ausfithrliche Beschreibung enthalt. — 

Es zeigte sich nun im Verlauf der Untersuchung, da’ die Empfindlich- : 
keit des Hmissionsgalvanometers nicht ausreichte, um die Stréme im — 
untersten Temperaturbereich noch zu erfassen. In festem Zustand der — 
Metalle waren sie fast immer von der GréBenordnung 10-19 Amp., und auch — 


im Schmelzpunkt waren sie oft noch so klein, daB gerade hier die Sicherheit 


der Messung nicht ausreichend erschien. Es wurde daher ein Hartmann- | 
& Braun-Instrument mit der Empfindlichkeit von 6-10—! Amp. zur_ 


Erweiterung des MeBbereichs herangezogen. Und zwar wurde die An- 


ordnung so getroffen, da beide Instrumente nacheinander benutzt werden 


konnten, so da, wenn die Empfindlichkeit des Siemens & Halske-Instruments 
in der Saladineinrichtung nicht mehr ausreichte, auf das Hartmann & 
Braun-Galvanometer umgeschaltet werden konnte. 


Allerdings ging man dann beim Gebrauch des letzten der Méglichkeit 


der kontimuierlichen Aufnahme der Kurve verlustig; es muBte eben in 
diesem Temperaturbereich wieder nach alter Methode punktweise abgelesen 
werden. Es geschah das so, da immer in Intervallen von 5° eine Ablesung 
des Stromwertes gemacht wurde, wobei das Temperaturgalvanometer 
der Saladinemrichtung weiterhin gut fir die Temperaturablesung benutzt 
werden konnte. 


Weitaus giinstiger wire ja eme Anordnung gewesen, die die Vorteile 
des Doppelspiegelgalvanometers auch in tieferen Temperaturbereichen 
auszunutzen gestattet, wie es z. B. Brentano*** mit seiner Schaltung der 
Verstarkerréhren zur Messung kleiner Energiebetrage vorschlagt. Es wurde 
diese Moglichkeit auch in Betracht gezogen, jedoch ist diese Methode 


* Das speziell fiir diese Arbeit erforderliche Instrument konnte erst auf 
Grund der finanziellen Unterstiitzung durch die Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft vom Institut erworben werden. 

** A. Goetz, ZS. f. Phys. 42, 361ff., 1927. 
*** J Brentano, ebenda 54, 571, 1929. 
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pis heute wohl noch nicht so vervollkommnet, besonders in bezug auf die 
Isolation, daB Storungen véllig ausgeschaltet werden kénnen. 

Der Enussionskreis. Die Schaltung des Hmissionskreises war die 
folgende (Fig. 4): 

Die beiden Spiegelgalvanometer sind, wie man sieht, durch eine Wippe 
so geschaltet, da man entweder das Hartmann & Braun-Instrument 
oder das Emissionsgalvanometer der Saladineinrichtung mit Ayrton- 
nebenschlu8B in den Stromkreis legen kann. Der Ayrtonnebenschlu8 ge- 
stattet dann durch seine besondere Widerstandsschaltung, 10 bis 10*fache 
Stréme zu messen, ohne da die Dampfung geandert wird. Der so gewonnene 
groBe MeBbereich (10—" bis 10-4 Amp.) bei dauerndem aperiodischen 


Hortn- uv. Braun- 
Lnstr. 
fiiss.—Galv.d * 2:10°2 
Saladin — Einrichy: 
2032-Insir 


Fig. 4. 


Zustand der Instrumente wurde in diesem Falle gar nicht einmal aus- 
genutzt. 

Als Anodenspannung wurden die 220 Volt des Gleichstromnetzes 
verwandt und dann nach Bedarf Anodenbatterien dahinter geschaltet. 
Fram Schutz bei Kurzschlu8 diente die Sicherung von 10° 2 im Anodenkreis. 

Die Hichung des Emissionsgalvanometers der Saladinemrichtung 
wurde mit Hilfe eines 10 Q-Instrumentes und den Prazisionswiderstanden 
von 0,1 und 104.Q vorgenommen. Da alle im Stromkreis liegenden Wider- 
stande genau bekannt waren, so konnten die Stromwerte berechnet und 
entsprechend die Eichpunkte auf der Mattscheibe des Registrierapparates 
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festgelegt werden. Zu der im Anodenkreis erforderlichen guten Isolation 
wurde ausschlieBlich Paraffin benutzt. 


Der Thermoelementkreis. Der Thermoelementkreis bestand aus drei 
Teilen: dem Hauptstromkreis I (Fig. 5) mit den Létstellen und dem Tem- 
peraturgalvanometer der Saladineinrichtung und den beiden abgezweigten 
Stromkreisen JJ und III, die zur Hichung und Kompensation dienten. 

Die kalten Létstellen des Thermoelements befanden sich, wie schon 
erwaihnt, auBerhalb der Apparatur und wurden mit Hilfe von Wasser- 
kithlung auf 20°C gehalten. 

Bei der Hichung wurden die beiden an den 1 Q-Widerstanden ab- 
gegriffenen Spannungen gegeneinander gelegt. Die heife Lotstelle muBte 


Fig. 5. 


dabei natiirlich dieselbe Temperatur wie die kalten haben, was durch ein- 
faches SchlieBen des Stromkreises ohne Anlegen irgendwelcher Spannung 
nachgepriift werden konnte. Es wurde dann zunachst in den Kreisen JJ 
und III auf dieselbe Stromstiarke eingestellt, die der beabsichtigten Anfangs- 
temperatur entsprach, so dafi das Spiegelgalvanometer als Nullinstrument 
diente. Dann wurde im Stromkreis IJ die Stromstarke eingestellt, die der 
Endtemperatur entsprach. Jetzt gab das Spiegelgalvanometer einen Aus- 
schlag, und mittels des groBen Schiebewiderstandes im Kreis I konnte seine 
Empfindlichkeit so reguliert werden, daB der Ausschlag gerade bis zum 
Ende der Mattscheibe ging. Auf dieselbe Art konnten beliebig viele Eich- 
punkte zwischen diesen beiden duBersten festgelegt werden. Das 10 Q- 
Instrument gestattete, die Milliampere bis auf 1°/ genau einzustellen. 

Bei der eigentlichen Messung wurde dann Kreis IJ ausgeschaltet, 
und die Spannung am 1 Q-Widerstand des Kreises III diente als Kom- 
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pensation der Thermospannung. Es konnten hiermit dann die Thermo- 
stréme mittels der Kichpunkte quantitativ gemessen werden. 


Der Heizkreis. Im Primirkreis lag auBer dem Hitzdrahtamperemeter 
H. A. (Fig. 6) und verschiedenen 10.Q-Rahmen noch ein grofer 10 Q- 
Schiebewiderstand R (15 Amp.), der es er- 
moglichte, den Temperaturan- und -abstieg 
so langsam vor sich gehen zu lassen, wie es 
die Higenschwingungsdauer der Galvano- 
meter verlangte. Diese Feinregulierung der 22 
Temperatur erwies sich bei der grofen 
Warmekapazitaét des vollgefiillten Tiegels 
als vollkommen ausreichend. Die anderen 
noch im Stromkreis befindlichen Wider- 
stiinde, die durch Schalter kurz geschlossen 
werden konnten, dienten zum allmahlichen 
Anheizen des Tiegels. 7022 R 1082 


~w A 


7052 


Die Sekundarwicklung des Transforma- Fig. 6 
tors wurde nur noch mit Einschaltung 
eines Amperemeters, das bis zu 200 Amp. zu messen gestattete, direkt 


mit den Zufithrungen des Tiegels verbunden. 


Die Messungen. 


Verlauf und Auswertung der Messungen. Wie tfrither schon beschrieben, 
wurde vor jeder eigentlichen Messung erst der leere Tiegel ausgegliiht und 
zwar bei weit héheren Temperaturen, als sie nachher erforderlich waren. 
Dabei wurde beobachtet, da die positiven [onenstréme nach geniigendem 
Ausheizen und Entgasen so klein waren, daB sie mit den hier zur Verfiigung 
stehenden Instrumenten nicht mehr gemessen werden konnten. 

Das Verschwinden der positiven Stréme wurde geradezu als ein 
Kriterium fiir die Giite des Entgasungszustandes benutzt. rst dann 
namlich, wenn die positiven Stréme nicht mehr meBbar waren, wurde der 
Tiegel herausgenommen und mit Schmelzgut gefiillt. 

Das Entgasen des Schmelzgutes nahm dann weit weniger Zeit in An- 
spruch als das des festen Tiegels. Wie schon erwahnt, geniigte ein fiinf- 
maliges Schmelzen und Erstarrenlassen vdéllig, um alle Hrscheinungen, 
die auf Gasgehalt schlieBen lassen, zu beseitigen. Das Vakuum war in 
diesem entgasten Zustand der Kathode mit dem MacLeod nicht mehr 
meBbar, selbst bei den hochsten fir flissiges Kupfer erreichten Tem- 


peraturen. 


124 Irmgard Ameiser, 


Es muB hierbei allerdings in Betracht gezogen werden, daf sich das 
Manometer nicht direkt am Entladungsraum, sondern erst hinter der flissigen 
Luft befand; aber es la8t sich wohl so viel mit Sicherheit sagen, daB der 
Druck im Entladungsraum nicht hdher als 10—> mm Hg gewesen sem kann, 
besonders bei der groBen Sauggeschwindigkeit der Pumpe. 

Nach dem Entgasen wurde dann das Schmelzdiagramm aufgenommen 
und zwar fiinf- bis sechsmal hintereinander bei auf- und absteigender 
Temperatur. Die Aufnahme eimer einzelnen Kurve dauerte ungefahr 
1 Stunde, der Schmelz- und ErstarrungsprozeS allem 10 Minuten. 

Dieses Verfahren wurde dann mehrere Tage hintereinander wiederholt, 
wobei waihrend des Stillstandes der Pumpen iiber Nacht das Vakuum im 
Rohr nicht unter 10—-° mm Hg sank. 

Was nun die Auswertung der gewonnenen Kurven anbetrifft, so muB 
zuniachst folgendes gesagt werden. Da die Registrierung der Kurven auf 
der photographischen Platte eime Beobachtung und Uberwachung des 
ganzen Verlaufs unmoéglich gemacht hatte, diese aber doch durchaus er- 
forderlich ist, besonders wegen der Umschaltung zwischen den beiden 
Emissionsgalvanometern, so wurde der andere sich bietende Weg gewahlt, 
namlich: durchsichtiges Millimeterpapier auf der Mattscheibe zu befestigen 
und die Kurven, die der Lichtpunkt hierauf beschreibt, nachzuzeichnen. 
Von dem Millimeterpapier konnten dann die Werte in bequemster Weise 
nach den vorher angebrachten EHichpunkten lings beider Koordinaten- 
achsen abgelesen und in der iiblichen Art auf die gerade Linie umgerechnet 
werden. 

Der Gang der Rechnung mége hier noch eimmal kurz angegeben werden. 
Das Emiussionsgesetz fiir den Sattigungsstrom lautet: 


LSAT 
Man logarithmiert : 
| log I —2 log T = log A —b/T, 
log I — 2log T = log A —b/MT, 


wobel 
M = 2.308 


zu setzen ist. Man setzt dann: 


log I—2log T= y 
und 


und erhalt: 
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Das ist die Gleichung einer Geraden, deren Neigung die Konstante b der 
Emissionsgleichung und deren Ordinatenabschnitt die Basiskonstante A 
liefert. 

Die numerische Ausrechnung von b geschah so, daB zwecks Aus- 
gleichung von Fehlern zwei méglichst weit auseimandergelegene Punkte 


der Richardsonschen Geraden gewahlt wurden und aus ihren Ordinaten- 
und Abszissenwerten das b berechnet wurde nach der Formel: 


b = 2,803 2 — 4s. 
nme 


Die Berechnung der Austrittsarbeit g in Volt ergibt sich bekanntlich durch 


worin k die Bolt zmannsche Konstante und ¢ dieHlementarladung bedeutet. 
A erhalt man dann aus der Gleichung: 


log A = log 1— logS — 2log T pe 


worin fiir S die Oberfliche der emittierenden Substanz in Quadratzentimeter 
zu setzen ist. 

Hs ist fiir die Auswertung dieser Messungen das T?-Gesetz gewahlt 
worden, weil diese zuniachst alleemeine Form des Gesetzes bei den Ablei- 
tungen gewonnen wird, die yon vornherem keime Hypothesen iiber die 
Elektronen im Innern des Leiters machen und denen aus diesem Grunde 
der Vorzug vor den anderen zu geben ist. Hs haben ja gerade Schottky*, 
v. Laue** und v. Raschevsky*** gezeigt, daB man das quadratische 
Gesetz auf rein thermodynamischem Wege ohne irgendwelche Annahme 
iiber die Elektronen im Metall ableiten kann und daB erst bei der Frage 
nach der freien Energie der Hlektronen, bzw. ihrer spezifischen Warme, 
sich die Wege zu den beiden Gesetzen (T? oder T’!?) trennen. 

Auch scheint die kinetische Theorie, die in ihrer Altesten Fassung 
die Elektronen ja als freies Gas mit der spezifischen Warme 3/2 RF auffaBt 
und daher zu dem 7"!2-Gesetz fiihrt, sich jetzt dem T?-Gesetz zu nahern, 
“wie es aus der Bearbeitung des Problems durch Sommerfeld**** hervor- 
geht. Ergibt sich doch auch bei ihm unter der Annahme starker Entartung 


* W. Schottky, ZS. f. Phys. 34, 645, 1925; W. Wien u. F. Harms, 
Handb. d. Experimentalphys. 13 [2], 1928. 
** WH. Marx, Handb. d. Radiolog. 6, 452, 1925. 
**k* Nv. Raschevsky, ZS. f. Phys. 32, 746, 19265. 
xe A Sommerfeld, ebenda 47, 1, 1928. 
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des Elektronengases, die selbst bei hohen Temperaturen infolge der klemen — 
Masse der Elektronen den Tatsachen entsprechen kann, gerade das T?-Gesetz. | 


Die Mefergebnisse. Silber. Als erstes Metall wurde Silber untersucht, 
das durch seine hohe Verdampfungsgeschwindigkeit groBe Schwierigkeiten 


verursachte. JonisationsstéBe waren gleich vom ersten Schmelzen an | 
nicht zu beobachten, woraus zu schlieBen ist, da selbst. bei eventueller - 


Gasabgabe des Metalls keine wesentliche Steigerung des Druckes im Ent- 
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Fig. 7. Silber. 


ladungsraum auftrat. Als Material wurde chemischreines Silber in der Form 
der oben beschriebenen Klétzchen verwandt, die im Handel erhaltlich sind*. 
Zur Erreichung des Sattigungsstromes waren 250 Volt Anodenspannung 
erforderlich. Das durchmessene Temperaturintervall erstreckte sich von 
900 bis 1080° C. 

Es wurden sieben Kurven von Silber aufgenommen, die sich in ihrem 


Verlauf und in den Konstanten nur wenig voneinander unterschieden. 
Hime von ihnen ist im folgenden dargestellt. 


* Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt, Berlin. 


i 
| 
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Fig. 7 zeigt den Verlauf der aufgenommenen Kurve, den Emissions- 
strom in Abhiangigkeit von der Temperatur, Fig. 8 die daraus berechnete 
Bichardsonsche Gerade. Wie man sieht, ergeben sich sowohl fir den 
festen als auch fiir den fliissigen Zustand gerade Linien, die sich aber in 
ihrer Neigung unterscheiden, und zwar in der Richtung, dab die Austritts- 
arbeit fiir das flissige Metall erheblich gréfer ist als fiir die feste Phase. 
Im Schmelzpunkt zeigt die Kurve eme deutliche Diskontinuitat, die 
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Gesamtemission sinkt beim Ubergang in den fliissigen Zustand, was in 
recht gutem Einklang steht mit der Erhéhung der Austrittsarbeit. 
Die Werte der Konstanten, wie sie sich auf die angegebene Art aus der 


Geraden errechnen lassen, sind folgende: 


Fest Flissig 
b 41 300 52 600 
y 3,56 4,54 Volt 
A Worl Ose 4,4-10°® Amp./em? 
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Kupfer. Der weitaus gréBte Teil der Messungen wurde an Kupfer 
unternommen, da es sich fiir diese Untersuchungen als das am besten 
geeignete von den drei Metallen erwies. Es verdampft nicht annahernd 
so schnell wie Silber und hat andrerseits auch langst nicht die starke 


Neigung Legierungen zu bilden wie Gold. Als. Material wurde elektrolyt- 


reines und schon — um das zu erwartende lange Entgasen zu erleichtern — 


im Vakuum geschmolzenes Kupfer in Klétzchenform bezogen*. Die — 


Anodenspannung betrug 820 Volt. Das durchmessene Temperaturintervall 
ging von 1040 bis 1220°C. Auch hier zeigten sich IonisationsstéBe des 


Galvanometers nur bei den ersten Malen des Schmelzens, spater waren 
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sie nie wieder zu beobachten. Uberhaupt zeigten die Kurven nach diesen 
ersten wenigen Malen des Durchlaufens von Schmelz- und Erstarrungs- 
prozeB immer den vollkommen gleichen, tibereinstimmenden Verlauf, 
wie oft auch die Messung wiederholt wurde. 

Die abgebildete Kurve (Fig. 9) ist die zw6lfte in der MeBreihe. Sie deckt 
sich mit den vorhergehenden und nachfolgenden im Gebiet der flissigen 
Phase vollkommen, auch der Knick im Schmelzpunkt ist immer von der- 
selben Richtung und Gréfe. Nur beim Verlauf im festen Zustand zeigten 
sich Abweichungen und zwar folgender Art: Der Aufwirtsgang des Prozesses 
deckte sich nicht mit dem abwarts, vielmehr war die Emission kurz vor dem 


* W.C. Heraeus, Hanau a. M. 
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chmelzen i 6 S 
8 zen immer erheblich gréfer als nach dem Erstarren, was auch 


aur VergréBerung des Sprunges beitragt. Dieser Unterschied glich sich 


mit den Malen der Wiederholung des Versuchs immer mehr aus und zwar so, 
daB sich der aufsteigende Verlauf dem absteigenden anglich. Véllig zur 


_ Deckung konnten sie allerdings nicht gebracht werden. Die ganze Er- 
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Fig. 10. Kupfer. 


scheinung wird spater noch eingehend erértert und zu erklaren versucht 
werden. 

Fig. 10 zeigt den berechneten Verlauf der Richardsonschen Geraden. 
Hs zeigt sich auch hier wieder die bedeutend hdhere Austrittsarbeit in 
flissigem Zustand und das plotzliche Sinken der Hmission im Schmelzpunkt. 

Hs sei hier eingefiigt und besonders hervorgehoben — gerade weil 
das bei den bisherigen Untersuchungen noch nicht erreicht worden war —, 
daB die Oberflache sowohl des Silbers als auch des Kupfers nach den 
Messungen vollkommen rein war. Eben gerade auch das Kupfer zeigte 
eine auBergewohnlich saubere, blanke Oberfliche ohne die geringsten in 
den bisherigen Arbeiten so vielfach erwihnten Oxydflecken. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 9 
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Die Werte der Konstanten kénnen wohl daher als recht zuverlassig 


angesehen werden. 


| Fest Fliissig 
b 49 400 81 500 
Q 4,26 7,02 Volt 
vA 4,6 2,7- 1010 Amp./em? 


Es sollen nun noch im Gegensatz zu den eben beschriebenen Unter- 
suchungen, bei denen das Kupfer in einem Molybdantiegel geschmolzen 
wurde und wobei keme Legierung zwischen Schmelz- und Tiegelmaterial 
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festgestellt werden konnte, die friiheren (in bezug auf remes Kupfer) fehler- 
haften Messungen gezeigt werden, die gerade im Vergleich hierzu interessant 
erscheinen. 

Ks war namlich zuvor Kupfer in einem Tiegel aus Tantal geschmolzen 
und untersucht worden, und es ergaben sich dabei folgende Kurven. (Ks 
sind hier der Kiirze halber gleich die Richardsonschen Geraden auf- 
getragen.) Fig. 11 zeigt die erste Messung, Fig. 12 die fiinfte, Fig. 18 die 
zwollte. Man sieht, wie der Sprung im Schmelzpunkt von Anfang an be- 
deutend kleiner ist als bei der vorigen Anordnung, und da8 er dann noch 
dauernd bis zum volligen Verschwinden abnimmt. 
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Als der Tiegel in diesem Falle nach den Messungen herausgenommen 
wurde, zeigte das Kupfer eine Oberiliche von gleichmiasiger, graublanker 
Farbung, die der des Tantals sehr ahnlich sah. Es erwies sich dann auch 
durch Literatur und metallographische Untersuchung, daB diese beiden 


Metalle Legierungen miteinander bilden. 


Ks ist also offensichtlich, daB der dem Kupfer im Schmelzpunkt 
charakteristische Sprung desto mehr verschwand, je mehr die Oberflache 
des Kupfers vom Tantal durchsetzt wurde. Die Anderung der Austritts- 
arbeit erfolgt beim. Ubergang yon der festen in die fliissige Phase zwar 
auch in derselben Richtung, aber langst nicht mehr mit so grofer Differenz 
und mit anderen Absolutwerten. Die Konstanten waren fiir diese drei 
Kurven: 


| 1 | 5 12 

| fest | fliissig | fest | fliissig fest | fltissig 
b 46 800 | 57 100 44700 51 600 43 100 52 400 
Pp || 4,04 4,92 3,85 4,45 | 3,71 4,52 


Die Austrittsarbeit der Legierung ist also sowohl im festen wie auch 
im. flissigen Zustand bedeutend kleiner als die des reimen Kupfers, sie ist 
nach dem Werte fiir festes Tantal (4,0 bis 4,3 Volt) hin verschoben. Die 
Gesamtemission der Legierung war dementsprechend bedeutend grdBer 
als die des reinen Kupfers ; sie betrug hier bei 1856° ungefahr 1,5 - 10—§ Amp., 


~ beireinem Kupfer dagegen bei derselben Temperatur nur max. 1,2 -10—° Amp. 


Gold. Die Messungen am Gold gestalteten sich in diesem Falle am 
schwierigsten wegen seiner grofen Neigung, Legierungen zu bilden, und 
es ist auch nicht gelungen, eimwandfreie Resultate zu erhalten. 

Zunichst wurde Gold in einem Tantaltiegel geschmolzen, aber hier 
vollzog sich die Legierung so rasch, und es entstand eme Verbindung mit 
so niedrigem Schmelzpunkt, daf der Tiegel nach erstmaligem Schmelzen 
sofort durchbrannte und keine Aufnahme méglich war. Von emer Legierung 
zwischen Molybdan und Gold war in der Literatur bisher nichts bekannt, 
und es wurde daher dieser Versuch gemacht. Aber auch hier zeigten sich, 
wenn auch langst nicht so schnell wie im vorigen Falle, die Legierungs- 
erscheinungen: Anderung des Schmelzpunktes, Anderung der Farbung des 
Goldes und auch der des Molybdantiegels, dessen Wandung das Gold 
durchtreten lieB. Und auch eben die Emission zeigte das fiir das Auf- 
treten von Legierungen anscheinend typische Verhalten, wie es zuvor 
auch bei Kupfer beobachtet worden war. 
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In Fig. 14 und 15 sind die beiden Kurven, die aufgenommen werden 
konnten, abgebildet. Es zeigt sich auch hier wie bei der Legierung des 
Kupfers ein verhaltnismaBig kleiner Sprung, der mit der Zeit noch kleiner 
wird. Auch die Differenz der Austrittsarbeiten zwischen fester und fliissiger 
Phase gleicht sich aus. Es sind diese Gréfen bei der'ersten Messung (Fig. 14) 
Pest = 4,0 Volt; Ppissig = 5.8 Volt; bei der zweiten Messung (Fig. 15) 


Ptest = 4:58 Volt; Ppissig = 4,8 Volt. 


Als charakteristische Zahlen fiir Gold kénnen diese Werte natiwlich. 


nicht angesehen werden, jedoch geht aus den Messungen wohl 1mmerhin 
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soviel hervor, daB auch bei Gold die Diskontinuitat im Schmelzpunkt 
besteht, und zwar mit demselben Vorzeichen wie bei den beiden anderen 
Metallen. Auch die Austrittsarbeit andert sich angonecboutels in demselben 
Sinne wie bei Kupfer und Silber. 

Um volle Sicherheit dariiber zu haben, daB es sich bei diesen Er- 
schemungen auch wirklich um den Legierungsvorgang handelt und nicht 
um sonst irgendeinen nicht klar erkennbaren Hiffekt — bei den Messungen 


Untersuchungen iiber die glithelektrische Emission von Metallen usw. 133 


an der Kupferlegierung war es nimlich zuerst durchaus nicht klar, ob das 
Verschwinden des Knickes auf Legierungsbildung zuriickzufithren ist, da 
dort keine wesentliche Anderung des Schmelzpunkts zu bemerken war —, 
wurden die Tiegel mit ihrem Inhalt nach volizogener Messung zur metallo- 
graphischen Untersuchung gegeben*. Es ergab sich dann bei aufgetretener 


Fig. 16. 


Legierungsbildung das folgende Bild an der Beriihrungsstelle der beiden 
Metalle (Fig. 16): 

Man sieht deutlich, wie die Legierung (alles Dunkelgefirbte im Bilde) 
die Schmelze von der Beritthrunesflache aus zu durchsetzen beginnt. Fig. 17 
zeigt das von der Legierung durchsetzte Gold der emittierenden Ober- 
flache. 

* Die Untersuchungen wurden an der hiesigen Technischen Hochschule 
in der Metallographischen Abteilung von Prof. Guertler durchgefiihrt. Herrn 


Dr. Dreibholz méchte ich dafiir sowohl als auch fiir seine verschiedentlichen 
Ratschlage in all diesen Legierungsfragen hiermit bestens danken. 


QO* 
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Diskussion der Mefergebnisse. 

Wenn man einen Uberblick tiber die Ergebnisse dieser Messungen 
zu gewinnen sucht, so scheinen es im wesentlichen drei Tatsachen zu sein, 
die durch die Untersuchung klar herausgekommen sind: 

1. Die Klemheit der Elektronenstréme dieser drei Metalle. 

2. Die Temperaturunabhangigkeit (von der linearen Abhangigkeit ab- 
gesehen) der Konstanten b und damit der Austrittsarbeit:; auch im fliissigen 
Zustand bleibt die Richardsonsche Gerade gewahrt. 
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Fig. 17, 


3. Die Diskontinuitat im Schmelzpunkt in allen drei Fallen, und 
zwar in dem Sinne, daB die Emission beim Ubergang in die fliissige Phase 
abnimmt und die Austrittsarbeit zunimmt. 

Was den ersten Punkt anbetrifft, so ist es wohl recht bemerkenswert, 
daB die hier gemessenen Sattigungsstréme in ihrer Gré8enordnung durchaus 
mit den von Goetz gefundenen iiberemstimmen. Es mu8 das gerade 
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darum hervorgehoben werden, weil es bisher namlich nicht gelungen war, 
bei den verschiedenen Untersuchungen auch nur hierin Ubereinstimmung 
zu erzielen. Vielmehr hatte Seiliger bedeutend gréBere Stromstarken 
gemessen (Ag: 10—®, Cu: 10~* bis 10-4 Amp.), und auch die Werte der 
ersten Goetzschen Arbeit waren noch andere. 

Es mu8ten daher groBe Zweifel bestehen, ob in diesen Fallen wirklich 
der von dem Schmelzgut herriihrende Effekt gemessen worden war und 
nicht ein sich iiberlagernder durch die Tiegelemission bei Goetz oder 
durch die Ionisationsstréme infolge schlechten Vakuums bei Seiliger. 
Ks ist daher erfreulich, da die beiden letzten Untersuchungen nach dieser 
Richtung hin tibereinstimmen, trotz der voneinander ganz verschiedenen 
Methoden, und man kann wohl mit recht grofer Sicherheit die in diesen 
beiden Fallen gemessenen kleinen Stréme als die dem entsprechenden 
Schmelzeut charakteristische Emission ansehen. 

Was die Konstanten anbetrifft, so wird durch die hier ausgefiihrten 
Messungen die sich bei Goetz ergebende eigenartige Temperaturabhangigkeit 
der Austrittsarbeit in der fliissigen Phase nicht bestiatigt. Im Gegenteil, 
die gerade Linie bleibt durchaus erhalten, und eine Kriimmung konnte 
bei keimem von den vielen unternommenen Versuchen beobachtet werden. 
Goetz selbst fithrt ja diese Temperaturabhangigkeit auf die zunehmende 
Verdampfung zuriick und sieht die kurz nach dem Schmelzen auftretende 
geringe Austrittsarbeit mfolgedessen als die wahrscheinlich richtige an, 
die spatere Erhdhung dagegen durch die Uberlagerung der Ionisations- 
spannung hervorgerufen. 

In den hier gemachten Versuchen zeigt sich nun aber deutlch, da 
dem fliissigen Metall durchweg gerade eine hohe Austrittsarbeit zukommt, 
hdher als die der festen Phase, was zu der Goetzschen Auffassung im 
Widerspruch steht. 

Hs liegt daher der Gedanke nahe, daB die Kriimmung der Goetzschen 
Kurven vielleicht doch nicht auf die Verdampfung zuriickzufiihren ist, 
sondern auf die Anwesenheit von Gasen, die die Gesamtemission herauf- 
setzen in dem Gebiet nach dem Schmelzen. Goetz bemerkt ja selbst, 
da mit zunehmender Erhéhung der Temperatur das Vakuum im Ent- 
ladungsraum sich verbessert, wahrscheinlich infolge von Gasbindung durch 
den Niederschlag der starker werdenden Metalldampfe, wahrend ,, bel 
Herabsetzung der Kathodentemperatur sich [onisationserscheinungen 
zeigten™. 

Unterstiitzt wird diese Vermutung noch dadurch, daB die Kriimmungs- 
erscheinung nicht bei Silber, das die gro&te Verdampfung aufweist, am 
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stirksten hervortritt, sondern bei Kupfer, bei dem die Gaseinfliisse be- 
kanntlich eine sehr groBe Rolle spielen. 

Im Hinblick auf diese eben angefiihrten Uberlegungen wurde der 
yon Schottky* gemachte Vorschlag zur Nachpriifung des wirklich aus 
der Oberflache kommenden Elektronenstroms . durchgefithrt: es wurden 
die positiven Stréme untersucht. Diese missen nach Schottky mit den 


Elektronenstrémen ungefihr die gleiche GroSe haben, wenn die Stréme — 


eben nicht im wesentlichen von der emittierenden Substanz, sondern durch 
Ionisation geliefert werden. 


Es ergab sich dabei folgendes Resultat: beim erstmaligen Schmelz- 


prozeB waren die Stréme gréBer als die Elektronenstréme (100fache GréBe) 
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Fig. 18. Kupfer, positive Emission. 


und zeichneten sich durch eine geringe Austrittsarbeit und sehr unruhigen 
Verlauf aus. Die Fig. 18 zeigt die erhaltene Richardsonsche Gerade. 
Bei mehrmaligem Schmelzen und Erstarrenlassen nahmen dann diese Stréme 
rapide ab, um schlieBlich ganz unter den zur Verfiigung stehenden Me8- 
bereich zu sinken. 

Es ist wohl nach den Beobachtungen mit Sicherheit anzunehmen, 
da es sich bei diesen Strémen um Gaseffekte handelt, die bei ofterem 
Ausheizen des Materials verschwinden. Bemerkenswert ist, daB gerade 
hier bei der Gasabgabe von seiten des Metalles der Sprung im Schmelz- 
punkt in der Richtung der Erhéhung der Emission geht, was im Hinblick 
auf die Erleichterung des Gasaustritts beim Schmelzen gut verstandlich ist. 


* W. Wien u. F. Harms, Handb. d. Experimentalphys. Bd. XIII [2], 
S. 124, 1928. 
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Ob nun die auBerordentlich kleinen positiven Stréme des gut entgasten 
Metalls auch diesen Sprung nach oben aufweisen, wie es Schottky* in 
seiner Theorie fordert, konnte hier leider nicht nachgewiesen werden. Und 
ob diese klemen Stréme nicht doch auch von Gas herrithren, bleibt ohnehin 
noch eine offene Frage. Jedenfalls ist so viel wohl als erwiesen anzusehen, 
da grofe positive Stréme (gré8er als 10-4 Amp.) auf Verunreinigungen 
-guriickzuftihren sind. 

Was den Verlauf der Elektronenemission im Schmelzpunkt anbelangt, 
so kann die Diskontinuitaét bei Kupfer und Silber wohl als sicher gelten, 
und auch bei Gold kann man sie fiir sehr wahrscheinlich halten. DaB die 
plétzliche Erhohung der Austrittsarbeit beim Ubergang in die fliissige 
Phase ein Absinken der Gesamtemission zur Folge hat, ist ja recht gut 
verstandlich, daB aber tiberhaupt gerade eine Erhéhung der Austritts- 
arbeit auftritt, widerspricht der Vorstellung, die wir von ihr haben. Denn 
b ist proportional dem Atomabstand, der sich beim Schmelzen des Metalls 
_vermutlich vergréBert, was gerade eine Verkleinerung von b bedeuten 
wiirde. Andererseits ist aber zu beachten, daB die Anderung der Austritts- 
arbeit gerade parallel geht der des Widerstandes der Metalle, die ja auch 
in der Richtung verlauft, daB sich der Widerstand bedeutend — ungefaihr 
um das Doppelte — erhéht. Von der gaskinetischen Theorie aus gesehen, 
braucht das nicht notwendig auf der Verminderung der Leitungselektronen 
und damit auf einer sprunghaften Anderung des Elektronendampfdrucks 
zu beruhen, sondern die Widerstandserhohung kann ebenso gut auf eime 
Verkleinerung der freien Weglinge der Hlektronen zuriickzufiithren sein, 
die durch gréBere thermische Bewegung der Atome hervorgerufen wird. 

Es ist gerade bei diesen Untersuchungen das herausgekommen, was 
Goetz ** in seer ersten Arbeit dieser Art vermutet hat, aber experimentell 
nicht bestatigen konnte. Dagegen zeigen in der letzten Arbeit von Goetz 
die Kurven ja auch schon vielfach diesen Sprung nach unten. Von einer 
theoretischen Erklarung dieser Diskontimuitat soll hier abgesehen werden, 
es sei nur noch eins erwahnt. Es bestand der Verdacht, daB dieser Sprung 
im Schmelzpunkt ein sekundarer Effekt sei, der durch im Metall vorhandenen 
Wasserstoff hervorgerufen wiirde. Nach den eingehenden Untersuchungen 
von Sieverts***lést namlich Kupfer in festem sowohl als auch im fliissigem 
Yustande Wasserstoff auBerordentlich gut (Fig. 19). 


* W. Wien u. F.Harms, Handb. d. Experimentalphsy. Bd. XIII [2], 
S. 64ff., 1928. 
** A Goetz, Phys. ZS. 24, 394, 1923. 
*** A Sieverts, ZS. f. phys. Chem. 74, 283, 1910; 77, 591, 1911. 
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Man sieht, da® die Loslichkeit beim Schmelzen sprunghaft zunimmt, i 
ungefaihr bis auf den dreifachen Betrag. 
Es liegt nun eben der Gedanke nahe, da’ der Emissionssprung hervor- 
gerufen wird durch den beim Erstarren sich ausscheidenden und an die 
Oberflache tretenden Wasserstoff, der die Emission nach bisherigen Unter- | 
suchungen erhoht*. Besonders wird man in dieser Vermutung bestarkt, 


wenn man die in aufsteigendem Sinne durchlaufenen, stets héher legenden — 
MeBpunkte der festen Phase des Kupfers betrachtet. Hs zeigt sich diese _ 
Erscheinung sowohl hier als auch bei Goetz, und gerade bei Kupfer, bei_ 
dem infolge seiner elektrolytischen Gewinnung der Wasserstoffgehalt trot ‘ 
Ausheizens im Vakuum immer noch merklich sein kann. i 

Es gibt aber doch auch wieder Griinde, die zumindest gegen eine q 
Zuriickfiihrung der Diskontinuitit ausschlieBlich auf diesen Effekt sprechen. ~ 
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Das ist. das Vorhandensein des Sprunges auch bei Silber und Gold, von | 
dem bekannt ist, daB Silber ** sicher keinen Wasserstoff lést und Gold***, | 
wenn iiberhaupt, dann nur m ganz geringen Mengen. | 
Auch das schnelle véllige Verschwinden des Sprunges bei Legierungs- 
bildung ware eigentlich bei bloBer Zuriickfiihrung auf Gase nicht zu erklaren. — 
Es hat mithin den Anschein, daf der Emissionssprung im Schmelz-— 
punkt doch durch mnere Strukturanderungen des Metalles. bedingt ist, 
daB aber bei Kupfer diese Erscheinung besonders stark heryortritt durch 
Uberlagerung eines in gleicher Richtung verlaufenden Gaseffektes. Es 
mdge noch erwahnt werden, da Silber fiir Sauerstoff** ee ganz Ahnliche 
Absorptionsfahigkeit aufzeigt, wie Kupfer fiir Wasserstoff, und da8 daher, 
da Sauerstoff die Gesamtemission herabsetzt ****, bei Silber ein Zusatz- 
effekt auftreten koénnte, der dem primaren Verlauf in der Richtung gerade 
entgegengesetzt ist, also inn verdecken kénnte. Bei Goetz zeigt die Silber- 


* H. Simon, ZS. f. techn. Phys. 5, 221, 1924; 8, 484, 1927. 
** A. Sieverts, ZS. f. phys. Chem.-68, 115, 1909. 
*** H. Jurisch u. A. Metz, ZS. f. anorg. Chem. 92, 329, 1915. 
**e* T Langmuir, Phys. ZS. 15, 516, 1914. 
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emission tatsachlich einen Sprung in Richtung der Erhéhung der Emission 
beim Schmelzen. 


Aus all den Betrachtungen folgt, daB es sehr interessant wire, diese 
Messungen einerseits bei verschiedenen willkiirlich im Rohre belassenen 


‘Restgasen vorzunehmen, und andererseits jegliche Gasreste durch Ein- 


tauchen des ganzen Entladungsrohres in flissige Luft zu beseitigen. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine neue Methode und Versuchsanordnung angegeben 
zur Untersuchung der Hlektronenemission beim Schmelzen der Metalle. 
2. Die Ergebnisse dieser Versuche sind im wesentlichen folgende: 

a) In der festen Phase der drei Metzlle Silber, Gold und Kupfer und 
auch noch in ihrem Schmelzpunkt ist die Hlektronenemission gering, sie 
hegt gerade an der Grenze der in diesem Falle meist verwandten Mef- 
instrumente. Friiher gemessene bedeutend gréBere Strdme sind mit Sicher- 
heit auf Falschungen durch Tiegelemission oder Gaseffekte der verschieden- 
sten Art zuriickzufiihren. 

b) Die Austrittsarbeit ist temperaturunabhangig, sowohl im festen 
wie im fliissigen Zustand. 

c) Der Schmelzpunkt kennzeichnet sich durch eine Diskontinuitat der 

Richardsonschen Geraden in dem Sinne, daB die Elektronenemission 
beim Ubergang in den fliissigen Zustand sinkt, was parallel geht mit einer 
bedeutenden Erhéhung der Austrittsarbeit. 
d) Bei Legierungsbildung zwischen Schmelzgut und Tiegelmaterial 
verschwindet dieser Sprung 1m Schmelzpunkt mit fortschreitender Legierung 
volistandig, und die Austrittsarbeiten im festen und im flissigen Zustande 
zeigen — abgesehen von anderen Absolutwerten — nicht mehr solch eine 
eroBe Differenz gegeneinander wie beim reinen Metall. 

8. Die Ergebnisse werden diskutiert und verglichen mit denen der 
bisherigen Arbeiten, im besonderen mit den Resultaten der letzten Arbeit. 
von Goetz, mit denen sie einige wesentliche Ubereinstimmungen zeigen. 
Und es wird besonders ein auch hier und iiberhaupt bei diesen Versuchen 


moglicher Gaseffekt erértert, der auf der Léslichkeit von Wasserstoff und 


Sauerstoff in den Metallen beruht. 


Die vorliegende Arbeit wurde ausgefiihrt im Physikalischen Institut 
der Universitaét Berlin. Fiir die Anregung zu diesen Untersuchungen und 
fiir das stete Interesse und die freundliche Unterstiitzung méchte ich Herrn 
Prof. Dr. A. Wehnelt an dieser Stelle nochmals sehr danken. 
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Ebenso bin ich dem HlektrophysikausschuB der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft zu groBem Dank verpflichtet fiir seme weitgehende | 
Unterstiitzung, ohne welche die Arbeit in dieser Art nicht hatte durch- 
geftihrt werden kénnen. 


Der Firma Osram danke ich fiir die mir zur Verfiigung gestellten ver- 
schiedenen Bleche der hochschmelzenden Metalle, und ferner méchte ich il 
auch nicht versdumen, Herrn Dr. Klumb meinen besten Dank aus- — 
zusprechen fiir seine wertvollen Ratschlige in bezug auf die technische — 
Seite dieser Arbeit. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 1930. 
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Ansatze zur Quantenelektrodynamik. 
Von Max Born in Géttingen unter Mitwirkung von Georg Rumer. 
(Eingegangen am 13. Marz 1931.) 


Die Schwierigkeiten, die sich in der Quantenelektrodynamik durch das Un- 
endlichwerden der Eigenenergie des Hlektrons (Protons) und der Nullpunkts- 
energie des Hohlraums ergeben, werden auf dieselbe Wurzel zuriickgefiihrt und 
es wird versucht, sie durch ein neues Prinzip zu beheben. 


Ewlettung. Die vorhandenen Ansiitze zu einer Quantenelektrodynamik 
fihren zu einer Reihe von physikalisch unzulassigen Folgerungen, von 
denen mir diese die wichtigsten scheinen: 
1. Das Strahlungsfeld, der gequantelte Hohlraum, bekommt eine un- 
endliche Nullpunktsenergie. 

2. Die elektrische Selbstenergie des Elektrons (Protons) wird unendlich 

groB; dasselbe gilt fiir andere Gréfen, die die Wechselwirkung des elektro- 
magnetischen Feldes mit dem Elektron beschreiben (z. B. erhalt man nach 
WeiBkopf und Wigner* zwar eine endliche Linienbreite infolge der 
Strahlungsdimpfung, aber nach Oppenheimer und Waller** eine 
unendliche Verschiebung der Linienmitte). 

Zu diesen konkreten Schwierigkeiten kommen noch andere dunklerer 
Art, wie das Auftreten der Zustande negativer Energie und des Ladungs- 
wechsels in der Diracschen Elektronentheorie; ferner ist als Hinwand 
der Vorwurf zu buchen, da die bekannten Theorien nicht den leisesten 
Hinweis auf den Mechanismus der Kernbildung und Kernumwandlung 
enthalten. 

Der Hauptmangel scheint, wie oft betont worden ist, an der Behandlung 
des Elektrons als Punktladung zu legen. Es gibt eme gentigende Zahl 
physikalischer Hinweise, da sowohl Hlektron wie Proton eime endliche 
Ausdehnung haben. 

Die Hinfiihrung dieser Vorstellung wiederum ist darum schwierig, 

weil der ganze Formalismus der Quantenmechanik sowie ihre statistische 
Interpretation nur auf Systeme von Massenpunkten bzw. von diskreten 
Freiheitsgraden passen. So scheint mir auch die Heisenberg-Paulische 


* V. WeiBkopf u. HE. Wigner, ZS. f. Phys. 63, 54, 1930. 
** R. Oppenheimer, Phys. Rev. 35, 461, 1930; J. Waller, ZS. f. Phys. 62, 
673, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 10 
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Behandlung des Feldes, deren Ansitze durch Grenziibergang vom diskreten 
Punktsystem plausibel gemacht werden, kiinstlich wnd unbefriedigend. | 

Im folgenden will ich eimige Gedanken zu einer kiinftigen Quanten- 
elektrodynamik mitteilen. Es handelt sich keineswegs um eine ge. 
schlossene Theorie, sondern um einige provisorische Betrachtungen; doch 
scheinen mir die Ergebnisse so verlockend, *daB ich sie bekanntgeben | 
moéchte, und zwar etwa in der Reihenfolge, wie sie gefunden wurden. 

§ 1. Vermeidung der Singularitdt bem Coulombschen Potential. Vou 
den méglichen Angriffspunkten schien mir folgende ,,naive Frage ani 


= 


a 


leichtesten zu beantworten: Kann man iiberhaupt zur Erzielung endlicher 
Selbstenergie des Elektrons eine Abanderung des Coulombschen Potentials | 
e/r vornehmen, die emigermafen ,,rationell™ aussieht ? | 
Im Koordinatenraum scheint dies ganz unméglich zu sein; 1/r ist} 
nun einmal die kugelsymmetrische Lésung von A yw = 0, und Anderungen | 
an der Differentialgleichung vorzunehmen, lift der Willkiir beliebigen © 
Spielraum. f 
Dagegen fiihrt die Transformation im den ,,Impulsraum“ zu einem — 
verniinftigen Vorschlag. Man beweist leicht foleende Integralformel: 4 
en*r 4 7, e277 (P) 
me erer 


Wee aed a) 


vektor"’, p sein Betrag*, dP = dp,dp,dp, und zu integrieren ist iiber i 
den ganzen p-Raum. Diese Fourierdarstellung versagt fir x = 0; das 
Integral wird divergent. Immerhin existieren fiir die Funktion 1/r be- 


| 
Hier ist r der Ortsvektor mit den Komponenten a, y, 2; p em ,,lmpuls- 


stimmte Fourierkoeffizienten, namlich ; 
il 1 9 : 
—_—_ —_ ———— «© 
aos Q 


we a 


Das Unendlichwerden beruht auf der Unendlichkeit des Integrations- 
gebiets im p-Raume. Es liegt nun nahe zu versuchen, was herauskommt, 
wenn man ein endliches Gebiet nimmt, etwa die Kugel 


—— 


|p| =p <Do. (3) 


Dann ergibt eine leichte Rechnung 


é& ( e272 (Pt) e 2 sin 
Y) => = d —— ae ee 
y (t) = | P BR z =| - da. (4) 
P<DPo 0 


* In den iiblichen Hinheiten ist unsere GréBe hp der Impuls. Natiwlich 


ist p hier nicht ,,der Impuls des Elektrons‘‘, sondern vorlaufig eine mathematische 
HilfseréBe. 


—EoOEEOo 


Ansitze zur Quantenelektrodynamik. 143 


Diese Funktion hat einige vernitinftige Higenschaften: Fiir groBe r wird 
das Integral bekanntlich gleich 2/2, der Faktor von é/r also gleich 1; fiir 


kleine r aber bleibt y (x) endlich: 
é 
ti ico SG) > Fe (5) 


3 ee y (t) = 4ep(1—jateir +--) (6) 
Po 9 

| Stérend aber ist, daB zwischen dem konstanten Wert im Zentrum 
und dem Coulombschen Verhalten aufSen ein Zwischengebiet mit kleinen 
Schwankungen um eine glatte Kurve herum liegt. 

7 Wegen dieser Schwankungen wird man geneigt sein, den naheliegenden 
~ Gedanken, ,,es gibt in der Welt keine Wellen von kiirzerer Wellenlinge 
als 1/p,‘, sogleich wieder zu verwerfen. 


I 
i 


i Man kann ihn aber in verniinftiger Weise so abandern, daB jene stérenden 
Schwankungen fortfallen; man mu nur fordern: 


Die Anzahl der ein Elektron aufbauenden Wellen ist endlich; Wellen 
mit emer Wellenlinge kiirzer als eine bestummte Lange ry = 1/p9 sind selten, 
und zwar gemaB dem Gaufischen Fehlergesetz* : 


mi (en 
Gr 2 [ae dP = oP: (7) 


Der Normierungsfaktor gg bleibe noch offen. Wir hatten dann das Coulomb- 
Ersatzpotential durch Verbindung von (7) und (2) zu konstruieren: 


2 ? 


—2(2) Se oie 

et) = 2 | iit UB aie a (8) 
ut Y 

ein Integral, das konvergiert und unschwer auszuwerten ist. Statt dies 

direkt zu tun, ist es bequemer, zunachst das Verteilungsgesetz (7) als Fourier- 

koeffizient einer raumlichen Dichte aufzufassen, definiert durch 


f(t) = [g(p)e**@raP, (9) 
und dann g(r) als zentralsymmetrische Losung von 
Ap =—4ne(), et) =ef() (10) 
mit der Normierungsbedingung (dS = da dy dz) 
[f@as=1 (11) 


* Ich glaube nicht, daB diese Hypothese — trotz formaler Analogien — 
etwas mit Heisenbergs Unschirferelation und Wellenpaketen zu tun hat 
(siehe hierzu § 3). 

10* 
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zu bestimmen. Aus (9) und (11) folgt leicht 


—2(Z) | 

fi) 2a eee (12) 

Ts hs ot ek ae i] 

Die Bestimmung g) = 1 hat nach (7) zur Folge, daB die Anzahl der ,,em | 
Elektron aufbauenden Wellen“ bei gleichmafiger Verteilung im p- Rani 
gerade den Wiirfel, dessen Kante py ist, mit der Dichte 1 erfiillen wiirde. , 
Ersetzt man py durch hp», wo dann py een Impuls m gewohnlichen | 


Hinheiten darstellt, so geht die Gleichung 79p) = 1 iiber in 5 
ToPyp = h (12a}) 

° ies )) 
und bedeutet, daB es vm Phasenraum ene ausgezerchnete Zelle der GréfBe bh 
von bestimmten Seitenlingen gibt. Sodann erhalt man aus (10) ; 
€ — 4 

= —— — a 

9 (t) 7a (Var), (18) 
wo 4 
2 . | 
a) = — [ew ay (14). 
\a . 


das Gau8sche Fehlerintegral ist. 
(13) ist die gewiinschte Verbesserung von (4); man hat die Grenzfalle i 


: 
eee: PQ) >=, a) 
2 NG 
rn: pt) == (1-2(2) +...) (16) 
" To '| 
und dazwischen einen glatten Ubergang. : 


Wir wollen nun annehmen, im Elektron bestehe wirklich die Dichte-_ 
verteilung @ (t) = ef (t), im tibrigen gelten die gewodhnlichen Gesetze der 
Hlektrostatik — vorbehaltlich spaterer quantenmechanischer Umdeutung. j 
Dann ist die elektrostatische Feldenergie gegeben durch einen der beiden — 
Ausdriicke 


1 | 1 i 


die auf Grund von (10) ineinander tibergehen. Beide sind zur Berechnung — 
gleich bequem; nehmen wir den zweiten, so haben wir nach (12) und (18) ! 


vn $4 [7G Jolt t) eee 
: 0 
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und nach einfacher Umformung durch partielle Integration 
dh gage 

V2 % 

Die Selbstenergie der Ladungsverteilung ist also endlich. Als ihre Ruhemasse 


4 1 
werden wir die GréBe my = = Up ansprechen. 
C 


(18) 


0 —- 


. In der Folge werden wir ry kurz als ,,Radius“ des Teilchens (Elektrons, 
Protons) bezeichnen. 

| §2. Die Nullpunktsenergie des Hohlrawms. Man kann bekanntlich 
dem Strahlungshohlraum (Lichtquantengas) durch Fourieranalyse ein 
System von harmonischen Oszillatoren zuordnen derart, da& die Gesamt- 
energie des Hohlraums 


E = Shy, (% +3) (19) 
wird. Man hat also eine Nullpunktsenergie 
= eT, (20) 


‘und diese wird natiwlich unendlich gro8. Denn man pflegt ja die Quanten- 
mechanik nur auf die Amplituden der Fourierkomponenten (Higenschwin- 
gungen) anzuwenden, dagegen diese selbst klassisch abzuzihlen. Danach 
ist die Anzahl der Higenschwingungen pro Volumeneinheit im Frequenz- 
intervall dv Bor 

de 7 vd», (21) 
ihre Gesamtzahl und erst recht die Nullpunktsenergie (20) sind also un- 
endlich. 

Wir wenden nun unser Prinzip auf diesen Fall an; denn wir werden 
naturgemiB anzunehmen haben, daf es fiir jedes System gilt, wobei nur 
der ,,Radius‘‘ 79, die Streuung der Gauverteilung, fiir das System charak- 
teristisch ist. Wahrend in der Elektrostatik p)* nur eine ,,mathematische“ 
Wellenlinge bedeutete, handelt es sich hier um wirkliche Wellen, und zwar 
in dem Sinne, daB zu jeder Welle der Lange A = p—* auch eine Frequenz v 
gehort, gemif der Gleichung 


papa (22) 


In der p-Skale ist die Verteilung der Wellen durch (7) gegeben; den 
Normierungsfaktor gg lassen wir vorliufig unbestimmt. Dann hat man 


Se oles), 
dz = 2g(p)dP = gy ve ”) dv, (28) 
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wo der Faktor 2 deswegen zugefiigt ist, weil zu jedem Wellenvektor p 
zwei zueinander senkrecht polarisierte Lichtwellen gehéren. Die Formel (23) 
geht fiir v < vo in (2D) tiber, wenn gy = 1 gesetzt wird; damit gelangen || 
wir aber zur selben Normierung, die wir bei den Hlektronen aus der Vor- | 
stellung gewonnen hatten, daB die Wellen ein raéumliches Teilchen zu- 


sammensetzen [Normierungsformel (11)]. Hier darf man zwar die 
Normierung, aber nicht diese Vorstellung iibertragen. Denn der Begriff | 
des Lichtquants bezieht sich auf die Energie, nicht auf die raumliche An- | 
ordnung von Wellen. Man wird so definieren: | 


nn 
Zunachst ist die ,,Anzahl der Higenschwingungen pro Volumeneinheit” 


‘ 
= Seale —2(*) = o(%\ . 2. We ; 
ca afoar = Z| se dy = 2(72) = 73 ( | 


: F | 
auf den Kubus der Wellenlange A) kommt also gerade eime Schwingung | 
einer bestimmten Polarisationsrichtung. Davon zu unterscheiden ist die | 


,Anzahl der Lichtquanten“, die von der Gesamtenergie abhinet. Fiir die i] 
Nullpunktsenergie erhalt man z. B. . 


ih es 3 i 
By = 3:2 | vg ()dP = hy ae = hoya ss (25) 
0 : 


7 


die ,,Anzahl der Lichtquanten hy) im Grundzustand des Hohlraums“ — 
ist also | 


wen 


E, 273 i : 
Im Wellenlangenkubus liegen also 2 73 Quanten; auf jede Schwingung } 
fallen a? Quanten. Fir erregte Zusténde des Hohlraums ergeben sich 
andere Anzahlen fiir die insgesamt vorhandenen Lichtquanten, je nach 


den Werten der Quantenzahlen n, in Formel (19) *. 


* Die Abanderung des Verteilungsgesetzes der Frequenzen hat eine Modi- — 
fikation der Planckschen Strahlungsformel und der entsprechenden stati- 
stischen Gesetze fiir die Materie zur Folge. Doch sind diese Abweichungen auBer- — 
ordentlich geringfiigig, wenigstens bei irdischen Verhaltnissen. So ist z. B. fiir — 
das Stefan-Boltzmannsche Gesetz der Gesamtstrahlung erst bei Tempe- — 
raturen tiber 10! grad abs. eine merkliche Abweichung von der T4-Formel — 
vorhanden. Vielleicht spielt diese aber in der Astronomie bei der Berechnung 
der Verhaltnisse im Sterninnern eine Rolle. 


i i i ee 
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| Wegen der Normierung gy = 1 spielt aber beim Lichtquant die Wellen- 
lange A, fir manche Higenschaften genau dieselbe Rolle wie beim Elektron 
(Proton) der Radius 79; wir kommen darauf zuriick. 

Durch das abgeinderte Verteilungsgesetz (23) kann man nun, wie 
mir scheint, in der Quantenelektrodynamik alle auf dem Unendlichwerden 
von gewissen Ghedern beruhenden Schwierigkeiten ohne weiteres aus der 
Welt schaffen. Man nehme etwa die gequantelten Feldgleichungen, wie 
sie Wey] in der neuen Auflage seines Buches ,,Gruppentheorie und Quanten- 
mechanik“ in Kap. IV, § 12, Formel (12, 11), angibt, ersetze die ,,Greensche 
Funktion G(P,, P,) der elektrostatischen Wechselwirkung durch die 
neue potentielle Energie zwischen zwei Teilchen P, und P,, die man leicht 
aus unseren Formeln des § 2 berechnet, und fiihre schlieBlich alle Summen 
tiber die Higenschwingungen des Hohlraums nicht mit dem klassischen 
Verteilungsgesetz (21), sondern mit dem neuen (28) aus. Dann treten, 
soweit ich sehen kann, keinerlei Unendlichkeiten auf, und man erhalt auf 
jede richtig gestellte Frage tiber die Wechselwirkung von Licht und Materie 
eine eindeutige Antwort. Ich will aber auf dies Verfahren nicht emgehen, 
weil es im Grunde doch unbefriedigend ist*; die geschilderte Hinfiihrung 
der endlichen Teilchengréfe ist ganz auBerlich und muB zu falschen Re- 
sultaten fiihren, sobald Prozesse ins Spiel kommen, bei denen der Abstand 
der Teilchen von der GréBenordnung ihrer Radien wird. Gerade auf solche 
Prozesse aber kommt es an; denn wenn Quantenelektrodynamik titberhaupt 
einen Sinn haben soll, so kann es doch nur der sein, die Konstitution der 
Kerne und ihre Beziehungen aufzudecken, also Fragen zu behandeln, bei 
denen Teilchen in unmittelbarste Beriihrung gelangen. . Ich werde am 
SchluB einige Betrachtungen mitteilen, die in dieser Richtung hegen; 
dazu muB ich aber vorher andeuten, wie sich die vorgeschlagene Hypothese 
vielleicht an die Begriffe der Quantenmechanik anschlieBen laft. 

§ 3. Beziehung zur Quantenmechamk. Setzt man 


= (2 y 
PAD) gaajeh yj. LEC ee, (27) 
so laBt sich die Formel (9) so schreiben: 


f(c—v) = [ p(n) y(r.p) ae. | (28) 


* Man erkennt die Schwierigkeit schon an der einfachen Diracschen 
Gleichung fiir das einzelne Elektron. In dieser sind die elektromagnetischen 
Potentiale mit anderen Faktoren (naimlich 1, «1, «2, %3) versehen als das Massen- 
glied (Faktor «,). Dadurch ist die Auffassung der Masse als ,, selbstenergie’ ‘ 
nicht ohne weiteres méglich. 
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Sie erscheint dann als Matrixelement des identischen Operators J beziiglich 
des Funktionensystems (27). Dieses ist im gewdhnlichen (Weylschen) | 
Sinne orthogonal, aber nicht auf 1 normiert, sondern auf die Basisfunktion | 


g(p) =e. “Cn, fg(p) dP = pp. (29) | 


e 


Das ist natiirlich mathematisch zulassig; was bédeutet es aber physikalisch 

In der Quantenmechanik bedeutet das Quadrat der Wellenamplitude. 
die Wahrscheinlichkeit dafiir, em Teilchen vom Impuls p am Orte r zu) 
finden oder umgekehrt. Da nun der Raum homogen ist, so muf fiir freie_ 
Teilchen, denen ebene Wellen entsprechen, diese Wahrscheinlichkeit konstant _ 
sein: dadurch ist die Normierung auf Z vorgeschrieben. 

Hier in unserer elektrostatischen Betrachtung aber haben die Wellen” 
sicher eine ganz andere Bedeutung: in gewissem Sinne bilden sie das’ 
Teilchen, vielleicht sind sie aber auch der Ausdruck fir eine absolute. 
Unbestimmtheit des Teilchenorts, entsprechend der Normierungsfunktion — 


(29). Die Bewegung des Teilchens als Ganzes (wobei es sich auch | 
deformieren wird) ist ein Problem, das eime Schicht hodher lest als die 
hier behandelten Fragen. | 

Ahnliches gilt auch fiir den Hohlraum. Auch der nicht angeregte 


Hohlraum ist ein physikalisches Etwas. Man bekommt ja bekanntlich | 


in der Diracschen Theorie der Strahlung gerade die spontane Emission | 


durch Beriicksichtigung der Kopplung emes Atoms mit dem strahlungs- 
freien Hohlraum (alle n, = 0). Also ist es sinnvoll, dem Hohlraum als 
Ganzem eine Higenschaft zuzuschreiben, wie es unsere Formel (29) fiir die } 
Anzahl seiner ,,Freiheitsgrade“ darstellt. 

Man beachte den Unterschied gegen Heisenbergs Wellenpakete! 
Diese beziehen sich auf Aussagen iiber die gleichzeitige MeBbarkeit von Ort 


und Impuls eines punktformigen Teilchens, wahrend unser Postulat eine ] 


Aussage tiber die Konstitution des Teilchens als physikalisches Gebilde 


ist. Auch bei Heisenberg werden Pakete von der Form GauB8scher — 


Verteilungen konstruiert; aber die Streuung eines solchen Paketes ist 


ganz willkilich wahlbar; es besteht nur eine Abhangigkeit zwischen der 
Streuung im Koordinaten- und im Impulsraum (Unschirferelation), wahrend — 


mee emmenn # 


wir hier fiir jede Teilchenart eine bestimmte Scharfe, den ,,Radius‘, vor-_ 
schreiben. Man konnte diese Wellen, die dem unangeregten Hohlraum — 


oder einem ruhenden Teilchen entsprechen, Nullwellen nennen. Das Ge- _ 


setz ihrer Verteilung ist nicht von einem Experiment abhangig (wie bei 


Heisenbergs Wellenpaketen), sondern durch die Natur des physikalischen — 
Systems bestimmt. Zu jedem System gehort im Phasenraum eine aus- _ 


| 
| 
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' gezeichnete Zelle mit den Kanten 1, Po, Wobei nicht nur der Inhalt durch 


die fiir alle Zellen geltende Plancksche Gleichung ryp) = h bestimmt 
ist, sondern dariiber hinaus auch ihre Form (die Kantenlangen selbst). 
Ich meine, daB eine vollstindige Feldtheorie von diesen ,,Nullwellen‘‘ 


(27) auszugehen hatte, welche einerseits die Teilchen, andererseits den 


Hohlraum als physikalisches System bilden, und dann die Wechselwirkungen 
solcher Nullwellenpakete bestimmen sollten. Aber von einer solchen Feld- 
theorie, die auch die Vorginge bei Annaherung und Verschmelzung der 
Teilchen umfaft, sind wir wohl noch weit entfernt. Indessen scheinen die 
hier vorgeschlagenen primitiven Begriffsbildungen ausreichend, um ein- 
fache qualitative Aussagen tiber den Verschmelzungsvorgang zu machen. 
Diese Betrachtungen, zu denen eine Arbeit von Firth* die Anregung 
gab, will ich zum Schlu8 mitteilen. 


$4. Verewimgung von Teilchen. Wir gehen von einer einfachen mathe- 


—matischen Formel aus: Es seien 


Met) Aes?) G(t—1) = Ben k e—2 (30) 
zwei GauBsche Fehlerfunktionen; aus ihnen bilden wir das ,,Matrixprodukt“* 
Bir) jG yrds’ = AB |e ete)? —$ et a8", (Bt) 


Dann zeigt eine leichte Rechnung, dai H selbst wieder eine GauBsche 
Fehlerfunktion 


EEG eee ee (82) 
‘ist, wobei 
1 1 | 
Bare ae (38) 
nny 


Sind tiberdies F und G auf 1 normiert, also 


‘| 


ae a 


4 


so gilt auch 
3]. 
CoS & - (85) 


aU 


- Nun liegt der Gedanke nahe, die Verewigung zweier Elementartetlchen zu 


einem dritten dadurch zu beschreiben, daB man diesem als Dichtefunktion 


* R. Firth, ZS. f. Phys. 57, 429, 1929. Leider ist die einfache Idee, 
die zu einer GréBenordnungsrelation zwischen dem Verhaltnis der Massen von 
Proton und Elektron fihrt, dadurch entstellt, daB durch willkiirliche Zusatz- 
hypothesen eine erstaunliche Ubereinstimmung der Zahlenwerte vorgetauscht 
wird. 
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f(t, 49) das Matrixprodukt der Dichtefunktionen der primaren Teilchen || 


f(t, 71), f(t, %2) zuordnet: 


f(r—v’,A.) = {Fee SY pep (= stg) as (36) . 


dann hat man nach (88): 
Barth , (87) 
Wir haben dabei fi den Radius des dritten Teilchens das Zeichen dg ge- 
wahlt, weil wir gleich an die Verschmelzung eines Protons (1) und eines 
Elektrons (2) zu einem ,, Neutron“ unter Aussendung von Strahlung denken*. 
Wir werden weiter annehmen, da fiir solche Prozesse der Hnergie- 
und der Impulssatz gelten. Zunichst betrachten wir die Energie der beiden 
elektrischen Teilchen, die bei der Vereinigung aus unendlicher Entfernung 
frei wird, und berechnen sie nach den Regeln der Elektrostatik in derselben 
Weise, wie wir in §1 die Higenenergie eines Teilchens bestimmt haben 
(was natiirlich sehr anfechtbar ist). Wir haben die elektrostatischen Dichten 
und Potentiale [siehe §1, (10), (12), (13)]: 


e = sr 
0. = &f(t,7); ie 7G (Vz =) 


7 1 


é avis 
Oy = €f (t,%9); My = =G (V2 =) 
; r Nn 
und bilden daraus die Hnergie der superponierten Ladungen: 


Ut ee +f (Q1 + @2) (Y1 + %) a8. (39) 


Die Ausrechnung ergibt: 
é} & 2h 8, 


Var, yar, Vr? + 2 


die beiden ersten Glieder sind die Selbstenergien der getrennten Teilchen, | | 
das letzte ist die Arbeit, die bei der Vereinigung aus unendlicher Entfernung 


bis zur Deckung der Mittelpunkte frei wird. 

Fir Proton (1) und Elektron (2) ist e, = — ¢, = e€ und erfahrungs- 
gemaB ry, <r, Wir kénnen daher mit groBer Annaherung die beiden 
letzten Glieder weglassen und haben als die bei der Vereinigung frei werdende 
Energie wesentlich die Higenenergie des Protons: 


ee 


Var, “ 


Dieser Umstand befreit uns auch von dem vielleicht unzutreffenden Rechen- 


U = 


verfahren, das zur Formel (40) gefiihrt hat; denn da8 (41) unter allen Um- — 


standen naherungsweise richtig sein wird, ist héchst plausibel. 


* Bei Fiirth werden die Radien selbst addiert, nicht ihre Quadrate. 


(40) 
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Wir kénnen nun erwarten, da bei der Vereinigung der Teilchen eine 
Wellenlange emittiert wird, die nicht weit von der Wellenlinge A, = c/ Y% 
liegt, die in § 2 als charakteristisch fir den Hohlraum eingefiihrt worden 
ist; wir setzen etwa A — zA, und vermuten, daB z eine von 1 nicht sehr 
verschiedene Zahl sein wird. Dann besagt der Energiesatz: 


ee 


ee 


ae (42) 
: dazu kommt die Relation (87), die sich wegen r,; < ry vereinfacht zu 
— Mithin folgt 
, 2 
os arene o 
,, 2 C a V2 
ie Lo ol 
anion we 186 


die bekannte Feistrukturkonstante ist. Fir das Massenverhaltnis be- 

kommt man 

Ley (45) 
Us SL | 

also die richtige GroSenordnung; um den wirklichen Wert 1838 zu erhalten, 

mu z= 1,52 genommen werden. 

Wir haben den Impulssatz nicht beriicksichtigt, was gewifB unerlaubt 
ist. Wiirde ein monochromatisches Lichtquant emittiert werden, so wiirde 
der Impulssatz tiberhaupt solche Vereinigungsprozesse verbieten. Hs ist 
aber wohl anzunehmen, da die entstehende Strahlung eine spektrale 
Breite hat, die sich um die Frequenz v» gruppiert; dann besteht auch bei 
Beriicksichtigung des Impulssatzes eine endliche Ubergangswahrschein- 
lichkeit. Aber da es nicht méglich ist, diese zu berechnen, insbesondere 
die Richtungsverteilung der entstehenden Strahlung festzustellen, mu 
man sich bei der Berechnung des Massenverhiltnisses mit unserer rohen 
Abschatzung begniigen. 

Es ist verlockend, die hier angedeutete Idee weiter zu verfolgen: 
Man kann ja auch mehrere Protonen und EHlektronen zu héheren Kernen 
vereinigen und annehmen, dem entspreche die Matrixmultiplikation der 
zugehorigen Verteilungsfunktionen. Ich bin namlich der Memung, dab 
die héheren Kerne nicht, wie man sich gewohnlich vorstellt, mechanische 
bzw. quantenmechanische Systeme aus Protonen und Elektronen sind, 
in denen diese Teilehen noch einzeln vorhanden sind (wenigstens in dem 
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MaBe, wie die Elektronen der Atomhiille Individualitat besitzen), sondern — 


daB sie einheitliche Gebilde von ahnlicher Art wie Proton und Hlektron 
selbst sind, etwa dargestellt durch GauBsche Dichtefunktionen mit charak- 


teristischen Radien. Aufbau und Zerfall solcher Gebilde ist auch dann — 
ohne weiteres vorstellbar und durch die Verschmelzung der Gaubfunktionen — 


beschreibbar. 


Den Inhalt der voranstehenden Uberlegungen miéchte ich so zusammen- | 


fassen: 


Genau so wie ein Oszillator eine Nullpunktsenergie, em Wasserstoff- 
atom einen strahlungsfreien Grundzustand von bestimmter Hnergie be- — 


sitzt, existieren auch im leeren Raume strahlungsfreie Zustinde endlicher 
Energie (Nullwellen), die zum Teil die Existenz von Teilchen (Elektronen, 
Protonen, Kerne) bedeuten, zum Teil die Nullpunktsschwingung des elektro- 
magnetischen Feldes. Jeder solche Zustand hat einen charakteristischen 
Radius oder eine charakteristische Wellenlinge, definiert als Streuungs- 


parameter in der GauSschen Verteilungsfunktion des Nullwellenpaketes; 


im Phasenraum entspricht dem eine ausgezeichnete Zelle mit festen Kanten- 
langen fir jede Teilchenart (einschlieBlich des Vakuums). Es wird die 
naheliegende Hypothese gemacht, daf bei der Verschmelzung zweier 
Teilchen die Quadrate der Streuungsparameter (Radien) sich addieren. 


Hierdurch labt sich die GréBenordnung des Massenverhialtnisses von Proton 


und Elektron verstandlich machen. 


ee 


ee cam ame ashi tect smal aliitthde jo biand ales neces <i 
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Zur Frage der Eindeutigkeit heterochromatischer 
Photometrie. 


Von Johannes Jaumann in Breslau. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Marz 1931.) 


Die Ursache fiir die Moéglichkeit einer mehrdeutigen Helligkeitszuordnung zu 
ungleichen Farben wird in der Beeinflussung des, einer der verglichenen Farben 
zukommenden Hinstellkriteriums durch den gleichzeitigen Farbreiz der anderen 
erkannt. Das Stereophotometer von Pulfrich schlieBt dieselbe weitgehend, das 
Flimmerverfahren am wenigsten aus. Die stereophotometrische Durchmessung 
mehrerer Systeme von Pigmentfarben und hochgesattigten Farbfiltern ergibt 
die Hindeutigkeit der Zuordnung, jedoch bei allzu groBem Farbkontrast zeitliche 
Veranderlichkeit in der Helligkeitsbewertung, welche eine Entscheidung der 
Frage verhindern. Die analoge Untersuchung derselben Objekte mit dem 
Flimmerphotometer und durch ,,direkten Vergleich’ ergibt bei ersterem eine 
Mehrdeutigkeit bei Konstanz der Bewertung. Die stereophotometrischen 
Helligkeiten weichen von den anderen im Sinne eines ,,inversen Purkinje- 
phaénomens“, jedoch unabhangig von der Feldhelligkeit ab. 


$1. Problemstellung. 1. Jedes Verfahren zur Photometrie ungleicher 
Farben liefert als Resultat des Abgleichvorgangs eine Zahl, welche angibt, 
in welchem Verhaltnis die objektive Intensitét emer der Lichtquellen ge- 
andert werden mu8, um das Gleichheitskriterium zu befriedigen. Sie wird 
definitionsgemiB als das von dem betreffenden Mefverfahren gelieferte 
Helligkeitsverhaltnis betrachtet. Hs ist jedoch nicht von vornherein sicher, 
ob die n- (n —1)/2 Verhaltniszahlen, welche beim photometrischen Ver- 
gleich von n verschiedenfarbigen Lichtquellen in allen médglichen Kom- 
binationen untereinander folgen, sich als Quotienten von nur n Zahlen 
darstellen lassen, die dann definitionsgemaf die Helligkeiten der Licht- 
quellen waren. Es mu8 vielmehr von jedem zur heterochromatischen 
Photometrie verwendeten Verfahren nachgewiesen werden, ob dies méglich 
ist. Andernfalls wiirden namlich zwei Lichter, die mit emem dritten gleich 
gefunden werden, unter Umstiénden unteremander ungleich befunden 
werden. Dann aber ist eine eindeutige Zuordnung eines Helligkeitsbegriffs 
zu ungleichfarbigen Lichtern, somit deren Photometrie unméglich. 

2. B. Schrédinger* hat in einer eingehenden theoretischen Unter- 
suchung, auf der Dreidimensionalitat des Farbraumes fufend, den Hellig- 
keitsbegriff ungleicher Farben auf den Begriff der gréBten Ahnlichkett 
zuriickgefiihrt. Hierbei hat er eine priazise Bedingung fiir die in Frage 
stehende Méglichkeit einer eindeutigen Helligkeitszuordnung zu verschie- 


* H. Schrédinger, Ann. d. Phys. (4) 63, 481, 1920. 
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denen Farben speziell fiir die Photometrie durch ,,direkten Vergleich™ 
formuliert. Zwei Farben werden dann als gleich hell betrachtet, wenn man 
durch Veriandern ihrer objektiven Intensitéten den Hindruck gréBter 
Ahnlichkeit der benachbarten Photometerfelder hervorgerufen hat. 


Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, da beim photometrischen | 
Abgleichen nur die objektive Intensitat gedindert werden darf, nicht etwa— 
auch gleichzeitig die Farbe. Geschieht auch dies, so sind die Photometer- — 
felder trotz gréBter Ahnlichkeit nicht als gleich hell zu betrachten, und dies — 
kommt dadurch zum Ausdruck, da8 man nach Durchfiihrung eines der- 
artigen unvorschriftsmaBigen Abgleichs durch nachtragliches remes Ab- ; 
andern der objektiven Intensitaten stets eme neue Hinstellung noch groBerer ] 


Ahnlichkeit finden wird, welche dann das richtige Helligkeitsverhaltnis 


liefert. Der Fall gleichzeitiger objektiver Intensitats- und Farbanderung — 


liegt nun beim Verdndern des Stromes in einer Gliihlampe vor, wie es bei 


vielen technischen Photometern benutzt wird, und hat daher nicht nur — 
theoretisches Interesse, zumal die dabei auftretenden Abweichungen von — 


der richtigen Hinstellung bedeutend werden kénnen. Dies kann aus alteren 


Versuchen von Helmholtz* am Farbenkreisel geschlossen werden. In — 


speziellen Fallen hat das einen ganz anschaulichen Grund: Versucht man 
z. B. gleichfarbige Lichter dadurch abzugleichen, dafi man zu dem 
schwacheren Licht ein veranderbares andersgefirbtes hinzufiigt, so erhdht 


man zwar die Ahnlichkeit der Photometerfelder durch die Angleichung der 
Helligkeiten, verschlechtert aber auch gleichzeitig die Ahnlichkeit durch — 


den vorher nicht vorhandenen Farbunterschied. Das Maximum der Ahnlich- 


keit wird daher viel friiher erreicht, als es die gleiche Helligkeit der Photo- | 


meterfelder erfordern wiirde. Das Feld mit dem Zusatzlicht bleibt dunkler 
wie das andere. 


Schrédinger setzt nun den Unterschied zweier wenig verschiedenen 
Farblichter als Quadratwurzel aus einer quadratischen Form der Differenzen 


ihrer je drei Bestimmungsstiicke an. Die Koeffizienten werden experimentell | 


so bestimmt, daB alle eben noch in irgendeiner Hinsicht unterscheidbaren 
Lichter sich als gleich stark verschieden ergeben. Dann erhalt man eine 
moglichst fem abgestufte Reihe gleich heller Farben, indem man durch 
Andern ihrer objektiven Intensititen alle so definierten Unterschiede 
zweier aufeinanderfolgender Glieder der Reihe zu einem Minimum, also 
die Ahnlichkeit am gr68ten macht. Fiihrt man diese Reihe gleich heller 
Lichter so, da8 man zur Ausgangsfarbe zuriickkehrt, so mu8 man auch 


* H.v. Helmholtz, ZS. f. Psychol. u. Phys. 2, 1, 1891. 
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wieder zu dem Ausgangsort ihrer objektiven Intensitét gelangen, wenn 
die Zuordnung eindeutig ist. Mathematisch kommt dies so zum Ausdruck, 
da ein gewisser dreidimensionaler Pfaffscher Differentialausdruck mit 
empirisch bestimmbaren Koeffizienten der Farbkoordinaten ein totales 
Differential sem muB. Hs ist dies aber nichts anderes als die eingangs 
(5. 153) erwahnte Hindeutigkeitsbedingung in Differentialform und speziell 
fiir die Photometrie durch ,,direkten Vergleich“ formuliert. 

, Direkter Vergleich stark verschiedenfarbiger Photometerfelder soll nach 
| der Theorie zu demselben Wert fithren wie jene tiber eine Reihe zwischen- 
—geschalteter Stufen. Hier wird naimlich angenommen, da die grégte 
_Abnlichkeit durch Anderung der objektiven Intensitaten dann erreicht ist, 
wenn man durch die geringste irgendwie mégliche Zahl beliebig wihlbarer 
 Zwischenstufen, deren Unterschiede aber, in welcher Hinsicht immer, an 
der Grenze der Unterscheidbarkeit liegen, von einer zur anderen Farbe 
gelangen kann. Es lat sich zeigen, dab diese Zwischenstufen dann immer 
auch eine Reihe gleicher Helligkeit, wie oben beschrieben, darstellen. Somit 
-fordert die genannte Differentialbedingung auch die eindeutige Zuordnuneg 
der Helligkeit bei groBen Farbunterschieden. 

3. In einer eingehenden Untersuchung hat nun Cl. Schaefer* zwei 
Verfahren der heterochromatischen Photometrie auf die Erfillung obiger 
Schrédingerschen Bedingung gepriift. In Betracht kam der ,,direkte 
Vergleich’ der Photometerfelder in einem Glanschen Photometer und 
das Flimmerphotometer von Rood. Ausgehend von dem ersten Verfahren, 
dessen Sicherheit beim Abgleichen offenbar desto mehr steigt, je germger 
der Farbunterschied der verglichenen Lichter ist, schaltet Schaefer 
zwischen zwei zu vergleichende verschiedene Pigmentfarben eine Reihe 
von Zwischenstufen ein (Kaskadenmethode), die einen mdglichst gleich- 
maBigen Ubergang von einer Farbe zur anderen vermitteln, und gelangt 
durch Multiplikation aller Helligkeitsverhaltnisse je zwei benachbarter 
Pigmente zu jenem fiir Anfangs- und Endpigment durch eine Reihe praktisch 
isochromatischer Abgleiche. Der enge Anschlu8 an die Schrédingersche 
Differentialbedingung bleibt so ersichtlich. Sodann wird dieselbe folgender- 
maBen formuliert: Wenn das auf diese Weise erlangte Helligkeitsverhaltnis 
zwischen Anfangs- und Endpigment einen Sinn haben soll, so mu es 
unabhingig von der Wahl und Zahl der Zwischenstufen sein, ,,unabhangig 
vom Wege“ sein. Schaefer priift dies, indem er auf emem ,,geschlossenen 
Wege‘ iiber eine Reihe verschiedener Zwischenstufen zum Ausgangs- 
pigment zuriickkehrt. Die Abweichung des gefundenen Hellickeitsverhalt- 


* Cl. Schaefer, Phys. ZS. 26, 58, 908, 1925. 
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nisses von 1 stellt die Verfehlung des betreffenden Verfahrens gegen die i 


Schrédingersche Bedingung (Sch. Bed.) dar. Als Objekt dienten mehrere 
Farbkreise des Ostwaldschen Atlas, wobei der Weg bei konstantem 
Ostwaldschen ,,Schwarz-“‘ und ,,WeiBgehalt“ iiber samtliche Farbtone 


des Farbdreiecks gefiihrt wurde (Messungen erster Art) sowie Mefreihen — 


bei konstantem Farbton und fallender Sattigung bis Wei (Messungen 


zweiter Art). Von jedem Punkt des vorgenannten Kreises ausgehend — 


muB man dann zu demselben Wert fiir Weif gelangen. 

Fiir keines der beiden Verfahren konnte irgendeime Abweichung von 
der Sch. Bed. gefunden werden. Nur eine einzige MeBreihe, bei der mit 
dem Flimmerphotometer yon einem konstanten Ausgangspigment alle 
anderen des Ostwaldschen Kreises ,,2a°° direkt, somit stark hetero- 
chromatisch verglichen wurden, zeigt gréBere Abweichungen von den 


Werten, die durch fast isochromatischen Vergleich von Pigment zu Pigment 


in der angegebenen Weise gewonnen wurden. Der Fehler betragt im 


Maximum 16% und diirfte somit auBerhalb der Fehlergrenze liegen. Zum 
Schlu8 wiinscht Schaefer die Ausdehnung der Untersuchung auf die 
Methode des Stereophotometers von Pulfrich, und dieser Aufgabe ist 


foleende Untersuchung auch in der Hauptsache gewidmet. Zunachst soll aber — 


untersucht werden, unter welchen Umstainden man bei einem Verfahren 


zur heterochromatischen Photometrie Abweichungen von der eindeutigen — 


Helligkeitszuordnung zu erwarten hat. 

§ 2. Haxpervmentelle Ursachen fiir ene Mehrdeutigkert der Helligketts- 
zuordnung. 1. Wenn die Abgleichstellung fiir zwei ungleiche Farben bei 
proportionaler Anderung beider objektiven Intensititen sich andert, miissen 
VerstdBe gegen die Hindeutigkeit der Zuordnung entstehen, sobald man 
eine Reihe ungleich heller Lichter gegeneinander photometriert. Dieser 
Fehler fallt aber nicht unter die Aussage der Sch. Bed. Denn diese bezieht 


x 
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Oe me TE 


sich zunachst auf eme Reihe untereinander gleich hell befundener Farben, — 


und nur unter der Voraussetzung des Fehlens derartiger Abweichungen 
fiir die Methode des ,,direkten Vergleichs‘‘ auch fiir ungleich helle. Solche 
Abweichungen treten zwar bei den meisten photometrischen Verfahren 


auf (normales und inverses Purkinjephinomen), jedoch erst bei sehr ge- i 
ringen Helligkeiten und fehlen in einem weiten Helligkeitsbereich des — 


Tagessehens. Auferdem Jat sich der photometrische Vergleich immer 
so fiihren, daf bei allen vorkommenden Vergleichen die Photometerfelder 


gleich hell sind. Hier kénnen wir uns also auf den Vergleich einer Reihe — 


von Photometerfeldern beschranken, von denen jedes mit dem vorher- 
gehenden gleich hell erscheint. 


ee 
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2. Man mu8 nun getrennt das Verfahren des ,,direkten Vergleichs‘ 
fund alle anderen, indirekten Methoden der heterochromatischen Photo- 
metrie betrachten. Bei jenem stehen sich dreidimensionale Mannigfaltig- 
keiten emander gegeniiber, deren einzelne Bestimmunesstiicke nicht ge- 
trennt empfunden werden, also nicht einzeln abgeglichen werden kénnen. 
Dies zeigen am besten die auf 8. 154 erwahnten Hel mholtzschen Versuche. 
Denn wenn die Photometrie hier auf der Ubereinstimmung irgendeiner 
Komponente der Empfindung beruhen wiirde, miifte die Abgleichstellung 
absolut eindeutig sein. 

| 

; 


Bei den indirekten Verfahren wird ausnahmslos die Empfindung des 
Parbunterschieds der zwei Lichter wahrend des Vergleichs ausgeschaltet. 
‘Die Empfindungen unterscheiden sich dann nur mehr durch einen Para- 
meter, und die Erfiillung des gewahlten Gleichheitskriteriums beruht auf 
der Ubereinstimmung desselben. Dies sei an einigen Beispielen erlautert: 
Beim Flmmerverfahren z. B. ist die Empfindung in der Nahe des Abgleichs 
‘identisch mit jener von Intensitaétsschwankungen eines Lichtes in der 
Mischfarbe. Sie sind also durch eine Intensitaétsinderung unbedinet ganz 
zu entfernen. Beim Stereophotometer ist der Eindruck der raéumlichen 
Bewegung ganz von den Farbempfindungen abgetrennt, und die raumliche 
Tiefe derselben ist auch eine einzige, unabhangig beobachtbare Grébe, 
die zum Verschwinden gebracht werden kann. Beim Vergleich im peripheren 
Sehen verschwindet ebenfalls der Farbeindruck und es bleibt nur die Emp- 
findung zweier ungleich heller weifer Felder, die durch Intensitatsanderung 
identisch gemacht werden kénnen. 

Ist nun dieser Parameter, dessen Ubereinstimmung bewirkt wird, 
jedem Farbreiz eindeutig zugeordnet, so ist die Sch. Bed. von selbst erfiillt. 
Denn dann werden wirklich n GréBen verglichen, die jeder der n Farben 
gugeordnet sind, und obzwar die n- (nm —1)/2 Quotienten dieser Zahlen 
das Resultat der Messung sind, so mu deren Darstellung als Quotienten 
von » Zahlen méglich sein. 

Abweichungen von der eindeutigen Zuordnung kénnen so zustande 
kommen, da die Empfindung des einen Farbreizes durch die gleichzeitige 
Beobachtung der anderen, mit ihr verglichenen Farbe beeinfluft wird, also 
‘von beiden Farbreizen abhingt. Dann hangt auch der den Abgleich ver- 
mittelnde Parameter nicht mehr eindeutig von seinem Farbreiz ab und 
kann so bei heterochromatischem Abgleich desselben mit verschiedenen 
anderen jedesmal mit einem anderen Wert in Erscheinung treten. Vergleicht 
man also n Farben untereinander, so wird dieser Parameter fiir jede Farbe 
mit (n—1) verschiedenen Werten vorkommen, so da die gemessenen 
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n- (n— 1)/2 eee im allgemeinen voneinander unabhangig i 
sind und sich nicht als die n- (n —1)/2 Quotienten von nur n Zahlen dar- - 
stellen lassen. Hier wire also die Sch. Bed. nicht erfillt. 

Die Beeinflussung der Kmpfindung kann physikalisch-photochemischer, 
physiologischer oder psychologischer (zentraler) Natur sein. Man darf | 
erwarten, daB ein Verfahren die Sch. Bed. desto eher erfiillt, je mehr von 
den drei Beeinflussungsméglichkeiten es von vornherein ausschlieBt. Nach 
diesem Gesichtspunkt sollen nun verschiedene Methoden der heterochro- 
matischen Photometrie betrachtet werden. 


a) Physikalisch-photochemuische Beeinflussung kann nur emtreten, wenn — 
die zwei verglichenen Lichter gleichzeitig dieselbe Netzhautstelle treffen oder 
dies in so raschem Wechsel tun, da’ die Nachwirkungen der vorausgehenden 
Farbe auf derselben noch nicht abgeklungen sind. Dieser Fall hegt nur 
bei der Flinumermethode von Rood vor. Die zwei anderen Beeinflussungs- \ 
moglichkeiten sind dann selbstverstindlich auch noch vorhanden. 

b) Treffen die verglichenen Lichter verschiedene Netzhautstellen, so_ 
entfallt die erste Art von Beeinflussung. Hierher gehért z. B. der Vergleich — 
im peripheren Sehen. Bis zu einem gewissen Grade aber auch der dvrekte | 
Vergleich im zentralen Sehen, obwohl wir sahen, da hier nicht die Uberein- | 
stimmung eines Parameters geniigt. Hs ist nicht ausgeschlossen, da durch _ 
die Reizung emer Netzhautstelle die ganze Netzhaut affiziert wird. Dann 
lage ein Fall von physiologischer Beeinflussung vor. Hering nimmt dies 
z. B. an, um die ,,bezogenen Farben“ zu erklaren, und es ware wohl méglich, 
daB das Urteil iiber die ,,erd8te Ahnlichkeit’’ durch die Umstimmung der | 
Auffassung, welche das ,,Beziehen der Farbe auf ihre Umgebung‘‘ bewirkt, 
oder durch Simultankontrast verschoben wird. Diese Vorgainge kénnen | 
natilich auch noch psychologische Griinde haben. 

c) Bei dem Verfahren des Stereophotometers von Pulfrich gelangen — 
die verglichenen Lichter in verschiedene Augen. Hine gegenseitige Beein- — 
flussung kénnte also nur im Gehirn stattfinden. Die Entstehung des réum-— 
hchen Eindrucks ist gewiB ein psychologischer Vorgang. Doch kénnen die r 
zu dessen Entstehung notwendigen Parallaxen durch eine Tragheit des — 
photochemischen Vorgangs auf der Netzhaut, aber ebensogut durch die i 
endliche Reaktionsgeschwindigkeit der Sehnerven hervorgerufen sein. Sie i 
koénnen aber auch durch die Verschiedenheit der beidaugigen Nervenreize — 
erst im Gehirn zustande kommen, ohne da die Nerven bereits ungleich — 
verzégerte Bilder tibermitteln wiirden. Nur in diesem Falle kénnte eine 
Abweichung von der Sch. Bed. entstehen. Dem steht jedoch die Beob- 
achtung entgegen, daf die Bewegung der kreisenden Marke beim Vergleich 


Zur Frage der Hindeutigkeit heterochromatischer Photometrie. 159 


eines moglichst kontrastierenden Farbenpaares sich fiir den Verfasser nicht 
im geringsten andert, wenn der zundichst vorhandene Farbenwettstreit im 


! 


’ 


Gesichtsfeld eimer binokularen Mischfarbe Platz macht oder umgekehrt. 
Wenn nun die Parallaxen erst im Gehirn durch Vereinigung verschieden- 
artiger aber gegeneinander unverzégerter Reize entstiinden, wire eg un- 
wahrscheinlich, daB sie von einer so wesentlichen Umstimmung in der 


Vereinigung der Farbeindriicke zu Mischfarben nicht betroffen wiirden. 


Die Stereomethode vermeidet die gegenseitige Beeinflussung der Farb- 


reize weitgehender als alle vorgenannten Verfahren, indem sie dieselben 


} 


auf ihrem Wege zum Gehirn am ldngsten getrennt halt. Gerade dies bedingt 
aber auch die Gefahr wngleicher Empfindlichkett der zwei Wege, die nur 


durch haufiges und schnelles Vertauschen ,,der Augen“ bzw. Farben ver- 


-mieden werden kann, ein Umstand, dem bei den bisherigen Messungen 


mit dem Stereoimstrument nicht Rechnung getragen worden war. Gerade 
diese Methode auf die Erfiillung der Sch. Bed. zu untersuchen, hat daher 
prinzipielles Interesse, da sie in der Beziehung einwandfreier als die vor- 


genannten Verfahren zu sein verspricht. 


3. Es waren nun noch einige Verfahren zum Helligkeitsvergleich ver- 
schiedener Farben zu erwahnen, die nicht im strengen Sinne des Wortes 


heterochromatisch sind, da sie nicht den Vergleich zweier beliebiger Farben 


erlauben. Hierher gehéren alle Methoden, bei denen das untersuchte Licht 


nur mit einem absolut schwarzen oder ,,weiBen“ Vergleichsfelde in Beziehung 


tritt. Durch sie wird jeder Farbe eine bestimmte Zahl als Helligkeit direkt 
zugeordnet, so da die Sch. Bed. von vornherein erfiillt ist. Dies leisten 
natiirlich auch alle vorgenannten Verfahren, wenn man auf ei bestimmtes 
normiertes Vergleichslicht bezieht. Die Mehrdeutigkeit konnte ja nur 
durch das Zusammentreten der Farbe mit verschiedenen anderen entstehen. 
Der Vergleich mit ,,Schwarz‘ erfolet bei der Sehschdrfenmethode von 
A. Konig sowie bei der sogenannten Intermittenzmethode*, beider die Ver- 
schmelzungsfrequenz fiir den flimmerphotometrischen Vergleich des Priif- 
lichtes mit absolutem Schwarz als MaB fiir die Helligkeit dient. 


Binen Vergleich mit WeiB bewirkt die Ausfiihrung des Spektralflimmer- 


-photometers von Ives und Brady, ferner die Methode der Minimalfeld- 


helligkeit von Siebeck u. a. Hier muB jedoch das ,,WeiB* ein fir allemal 
normiert sein, wenn nicht im ersten Falle die Sch. Bed. fiir das allgemeine 
Flimmerverfahren, im zweiten Falle fiir den ,,direkten Vergleich“ schon 
vorher sichergestellt wurde. 


* J.B. Haycraft, Journ. of Physiol. 21, IPAS, Ie) 2 
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4. Es ist wahrscheinlich, daB die Stérung durch gegenseitige Beem- | 
flussung mit wachsender Annaherung der zwei Farbreize sehr stark ab- _ 
nimmt. Hin analoges Verhalten zeigt nimlich auch die Unsicherheit bei | 
der Hinstellung auf ,,grdBte Ahnlichkeit“‘, ja selbst die Fehlergrenze beim — 
Flimmerphotometer, denn durch Vermehrung der Zwischenstufen (Kaskaden 
methode) kann erfahrungsgemaB trotz der Fehlersummierung die Genauig- 
keit gesteigert werden*. Der Vergleich der erwahnten MeBreihe** bei 
Schaefer in groBen und kleinen Stufen legt nahe, dab dies beim Flimmer- 
photometer auch fiir die Sch. Bed. zutrifft. Ahnliche Verhaltnisse liegen 
bei dem ,,dirckten Vergleich‘‘ von verschiedenen Farben vor. Die in feien 
Stufen gemessene Hellickeitsverteilung 1m Spektrum weicht systematisch 
von jener ab, die durch stark heterochromatischen Vergleich aller Farben 
mit spektralem Gelb erhalten wird***. Dies wird auf die Wirkung der 
Helmholtzschen ,,Farbenglut“ zuriickgefihrt. : 


Fir die endgiiltigen Messungen der vorliegenden Untersuchung wurden 
daher méglichst grofe Farbstufen, d.h. hochgesdttigte, im Farbraum méglichst 
voneinander entfernte, also kontrastierende Farben gewahlt, da fiir feine 
Stufen und die verhdltnismafig wenig gesattigten Ost waldschen Pigmente, 
die Erfiillung der Sch. Bed. von Schaefer schon fiir zwei Verfahren fest- a | 
gestellt war und weil gerade beim Stereophotometer die MeBgenauigkeit 
von der Stufenhdhe fiir den Verfasser ziemlich unabhdngig ist, so dak | 
man, wenn iiberhaupt, nur fiir groBe Farbkontraste Abweichungen von— 
der Sch. Bed. erwarten konnte. 

5. Die Erfiillung der Sch. Bed. ist eine notwendige, aber nicht bine 
reichende Bedingung fiir die Brauchbarkeit eines Verfahrens zur Photo-— ; 
metrie ungleicher Farben. Von vornherein kann die Helligkeitsempfindung, 
die einem Licht entspricht, nur durch ,,direkten Vergleich mit dem. Normal-— 
licht gemessen werden. Alle anderen Verfahren haben nachzuweisen, da sie~ 
nahezu dieselben Werte liefern, was ja weitgehend der Fall ist ****. Héchstens 
die Werte der umstandlichen Sehscharfenmethode von A. Kénig haben — 
vom Standpunkt der Lichtlechnik auch eine selbstandige Berechtigung. 


Fi alle Zwecke der Physik — es wird sich dabei meist um relative — 
Energiemessungen im Spektrum handeln — ist jedoch nur die Sch. Bed. 
und die MeBgenauigkeit mafeebend. . 


* Cl. Schaefer, l.c. S. 60, Tabelle 2. 
** Cl. Schaefer, l.c. 8. 912, Tabelle 6. ] 
*** Arnt Kohlrausch, Pfliigers Arch. ft. Physiol. 200, 210, 216, 1923. 
**k* A Kohlrausch, l.c. 
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§ 3. Stereophotometrische Messungen an einem Ostwaldschen Farbkreis. 
1. Um Anschluf} an die Messungen von Schaefer zu gewinnen, sollte zu- 
nachst in genau derselben Weise ein Ost waldscher Farbkreis ,,nc‘ mit dem 
Stereophotometer von Pulfrich durchgemessen werden. Als Instrument 


wurde ein Spektralstereophotometer nach Pulfrich verwendet, das von der 


Firma Zeiss dem Institut fiir diese Untersuchung in freundlicher Weise 
tiberlassen worden war. Hs ist dasselbe Exemplar, das Pulfrich benutzt 
und in den ,,Naturwissenschaften“‘* genau beschrieben hat. Es besteht 
im wesentlichen aus zwei Monochromatoren mit parallelen Hin- und Aus- 
trittsspaltrohren (siehe auch Fig. 2). Vor der Objektivmitte der Austritts- 


spaltrohre befinden sich die schwingenden und festen Marken NN, Nadeln 
mit einem etwa °/, mm groBen kugeligen Képfchen aus einem Stiick ge- 
dreht, in vertikaler Lage tibereinander, die Képfchen gegeneinander. 
Die oberen Marken werden durch einen Kurbelantrieb in langsam 


schwingender Bewegung gehalten. AuBerdem befinden sich vor den 
Objektiven runde Stufenbienden D, die den Offnungswinkel des Gesichts- 
feldes bestimmen. Durch mikrometrische Verstellung einer der Nadeln 
werden deren binokularen Raumbilder genau iibereinander gebracht und 
durch Verschieben der Blenden entweder in das Raumbild der Blendenebene 
oder dahinter gestellt. Vor den Austrittsspalten, deren Distanz jene der 
Augen bei weitem iibersteigt, befinden sich die Objektive eines binokularen 
Prismenfernrohres, dessen akkomodierbare Okulare genau an die Augen- 
distanz des Beobachters angepaBt werden. Die Fernrohre sind auf un- 
endlich eingestellt; nahe der Austrittsspaltebene befinden sich noch 
achromatische Linsen, welche das Bild der Marken ins Unendliche ver- 
legen. Vor dem rechten Austrittsspalt befand sich ein Graukeil mit 
Noniusablesung, der durch Zahntrieb mit emem Schnurlauf von emem be- 
quem erreichbaren Griff bedient werden konnte. Der linke Spalt war mit 
einem sechsfach abschwachenden Rauchglas bedeckt. Der Keil soll von 
einem méglichst schmalen Lichtbiindel durchsetzt werden, doch miissen 
die Austrittsspalte ganz offen stehen (2 mm), damit sie nicht die Bilder 
der Marken durch Beugung verderben. Die Bilder dieser Spalte vor den 


-Okularen stellen die Austrittspupillen dar; sie sind auBerst klein, so dab 


teilweise Abblendung durch den Pupillenrand sofort gemerkt wird. 


Die Wahl des Keiles bereitete einige Schwierigkeiten, da man ftir die 
Farbmessungen auf spektrale Konstanz der Transparenz besonderen Wert 


* GO. Pulfrich, Die Stereoskopie im Dienste der isochromen und heterochromen 
Photometrie. Die Naturwissensch. 10, 553 —751, 1922. Derselbe, Die Stereos- 
kopie im Dienste der Photometrie und Pyrometrie. Berlin, Julius Springer, 1923. 
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legen mufte. Hs kam schlieBlich ein Goldberg-Keil zur Anwendung, der 
nur im photometrisch unwirksamen Dunkelrot einen starken Anstieg der 
Transparenz zeigte, im tibrigen aber befriedigend konstant war. Er wurde 


an vier Stellen mit dem Glanschen Spektralphotometer mit einem | 
rotierenden Sektor jeweils nahezu gleicher Transparenz verglichen*. Die — 


Linearitaét des Anstiegs in femeren Intervallen wurde mit emem Registrier- 


photometer nach Koch-Goos durch Vergleich mit emem geeichten photo- — 


eraphischen Graukeil gepriift und sehr gut befunden**. Dieses Ergebnis 


stimmte gut mit dem spektralphotometrischen Befund im Blau tiberein.— 


Fir die langwelligeren Teile war jedoch die Linearitaét nicht so gut. Auch 
das Rauchglas zeigte eine geniigend kleine Selektivitét. Durch Vertauschen 
der Farben je eines untersuchten Paares werden namlich restliche Fehler 


in spektraler Verteilung und Anstieg, in ihrer Riickwirkung auf das End- — 
ergebnis, der Hindeutigkeit der Helligkeitszuordnung, véllig eliminiert. — 
Hiertiber weiter unten, $8. 178. Pulfrich selbst photometrierte nur durch | 
Verstellen der Spalte. Dadurch ist das Intensitatsintervall sehr beschrankt, 1} 


auBerdem konnen durch toten Gang gerade hier VerstéBe gegen die Sch. Bed. 
vorgetauscht werden. 


Es wurden nun Prismen und Eintrittsspaltrohre entfernt und etwa 


30cm vor den Objektiven der Austrittsspaltrohre zwei Farbtdfelchen des — 
Ostwaldschen Atlas an eimem um die Symmetrieachse des Apparats — 


drehbaren Halter befestigt. Durch Drehung des Halters konnten sie rasch 


vertauscht werden, wobei zwei Anschlage fiir die Konstanz der Lage sorgten, | 


2. Um sicheres Tagessehen und bequemes Beobachten zu erméglichen, ~ 


war wegen der Lichtverluste durch Austrittsspalte und Keil eine sehr starke 
Beleuchtung, etwa 55000 Lux, erforderlich. Sie erfolete durch eine mattierte 
1500 Watt-Gasfiillungslampe, die in der Symmetrieebene knapp oberhalb 
der Drehachse angebracht war. Die Spannung an der Lampe (110 Volt) 
wurde mit Riicksicht auf die Hnergieverteilung im Spektrum konstant 
gehalten. Wechselstrom sollte bei der Stereomethode vermieden werden. 


Die Entfernung vom Leuchtdraht zum Blattchen war 19cm, die Be- — 


leuchtungsrichtung so weit schrag (Hinfallswinkel 88°), als es die Frei- 
haltung des Beobachtungsstrahlengangs erforderte. Dieser war sorgfaltig 
gegen die Lampe abgeblendet und auch der Beobachter geschiitzt. 


* Der dekad. Logarithmus des Transparenzverhiltnisses fiir 1mm Keil- 


verschiebung betrigt 0,0306. 


** Fri. Dr. H. Kohn danke ich fiir die Priifung des Keiles mit dem Registrier- 
photometer. 
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Aus den Abmessungen des Strahlengangs folgt die Lichtstérke der 
 Austriispupillen fir ein absolut weiBes Tafelchen bei 55000 Lux zu 
0,0020 HK. Das bedingt eine Netzhautbeleuchtung, wie sie bei 5 mm 
Pupillendurchmesser einer Gesichtsfeldflachenhelle von 0,010 HK/em? oder 
der Betrachtung emer mit 314 Lux beleuchteten weifen Flache entspricht. 
Die relative Helligkeit der Pigmente des Farbkreises ,,nc‘‘ gegen reines WeiB 
schwankt zwischen 40 und 8,8°%. Dementsprechend liegen die vorkommenden 
eo eteiten zwischen 0,004 und 0,0009 HK/cm? (bzw. 125 und 28 Lux). 

. Die Beobachtung mit dem Stereophotometer gestaltete sich, wenig- 

stens a den Verfasser, schwieriger als etwa an einem Flimmerphotometer 
und erreicht auch lange nicht deren Genauigkeit. Eine Abweichung von 
20° gegentiber vélliger Intensita&tsgleichheit ist die Grenze, von der ab 
der Stereoeffekt bei bester Disposition mit Sicherheit erkannt werden 
-konnte. Innerhalb dieser Grenzen hat die Kinbildungskraft entscheidenden 
Hinfluf auf den raumlichen Hindruck. Tritt man jedoch merklich tiber die 
angegebenen Grenzen, mit emem Vorurteil iiber den Umlaufsinn, das 
nicht dem Hellgkeitsverhaltnis entspricht, hinaus, so bricht der réumliche 
Hindruck volhg zusammen. Das gleiche geschieht, wenn man sich auBerhalb 
dieser Grenzen zwingt, den Anblick mit einem verkehrten Umlaufssinn zu 
interpretieren. Hier hat also die HKinbildungskraft keen HinfluB auf das 
Urteil mehr. Hs ist daher nicht zweckmafig, lange nach beiden Richtungen 
in der Nahe der Abgleichsstellung nach deren richtigster Lage zu suchen, 
weil durch die zunehmende Ermiidung und gleichzeitige Wirkung der 
Einbildung derartige Werte meist ungenauer sind, als wenn man von einer 
stark kreisenden Bewegung der Marke ziemlich schnell zum Verschwinden 
der raumlichen Bewegung iibergeht. Um die so gefundene Hinstellung 
des Keiles aber trotzdem auf ihre symmetrische Lage zwischen den Hr- 
kennbarkeitsgrenzen zu priifen, wurden zwei diinne GlasplattenG (bei spateren 
Versuchen drei), welche eine Abschwachung von 15 bzw. 20% (gemessen 
1:0,85 bzw. 1:0,80) verursachen, abwechselnd, durch einen bequemen 
Griff, rasch vor die rechten oder linken Marken geschoben. Dann wurde 
eine nur wenig unsymmetrische Lage leicht erkannt, indem in einem Falle 
-dann das Kreisen der Marke deutlich war. Daraufhin konnte noch eine 
kleine Korrektur der Keilstellung stattfinden. Als giinstigster MeBvorgang 
ergab sich folgender: Die Glasplatten wurden auf eine Seite gebracht und 
der Keil stark in dem Sinne verschoben, welcher die entgegengesetzte 
Kreisung hervorruft. Dann wurde der Keil ziemlich schnell zurtickgezogen, 
bis der Umlaufssinn eben umschlug. Hin Verschieben der Glasplatten nach 
der anderen Seite zeigte dann in der Regel wieder eine eben merkliche 
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Umkehr des Umlaufssinnes, wodurch die Richtigkeit der Keilstellung | 
sichergestellt war. | 

Die Offnung des runden Gesichtsfeldes betrug 7° 80’. Die schwingende 
Marke bestreicht die untere Halfte in emem Bereich von 5°30’. Hierbei ); 
war die giinstigste Schwingungszahl ziemlich ausgepragt bei 20 Schw./Min.._ 
das entspricht emer angularen Geschwindigkeit der Marke von 5 shee 
in der Mitte des Gesichtsfeldes. i 

Fixiert mu die ruhende Marke werden, doch bietet der Rand des © 
Gesichtsfeldes, an den die Marke nahe herantritt, ebenso gute Fixations- | 
punkte. Ihr Vor- bzw. Riickwartstreten ist dann sehr deutlich, viel un- ; 
abhangiger von der Schwingungszahl, weil sich dort immer ein Bereich 
eiinstigster Geschwindigkeit findet. 


| 

4. Von jedem untersuchten Farbenpaar wurde eine Mebreihe von | 
10 bis 14 Abgleichungen mit jedesmal vertauschter Lage unmittelballa 
hintereinander ausgefithrt. Hierdurch entfallt eme getrennte Becta 
des Nullpunktes, dessen Lage durch einen verdnderlichen Unterschied der 
Empfindlichkeit beider Augen unsicher sein kann. Der Nullpunkt ist direkt 


der Mittelwert zweier aufeinanderfolgender Keilablesungen, wahrend das 
gesuchte Helligkeitsverhaltnis durch deren halbe Differenz bestimmt wird. 
Aus den Abweichungen der Hinzelablesungen von dem Mittel folgt der — 
wahrscheinliche Fehler der Einzelmessung (an sechs Farbenpaaren des — 
vierten MeBzyklus) zu 6,8°% und jener des Resultats mit 1,99. Der wahr- 
scheinliche Fehler der Nullpunktsbestimmungen ist dann ebenso gro, wenn 
nicht systematische Veranderungen vorkommen, die bei dieser Mittelbildung 
unwirksam bleiben. Tatsachlich zeigen die mittleren Nullpunkte aufeinander-. 
folgender Me8reihen erhebliche Schwankungen von max. + 17%, die 
auSerhalb der Zufallsfehler legen. Der erste Farbzyklus wurde ohne Unter- 
brechung durchgemessen. Hierbei hatte der Nullpunkt einen systematischen 
Gang in dem §Sinne, als ob das rechte Auge starker ermiidete und zum 
Schlu8 nur noch ?/, von der Empfindlichkeit des linken besiBe. Spater 
wurde Ermtidung vermieden. . 

Eine Fehlerquelle bestand in der mangelhaften Lichtbestandigkeit der — 
Ostwaldschen Pigmente, namentlich der Purpurténe. Sie mufte zur 
Folge haben, das} ein und dasselbe Pigment beim Vergleich mit dem folgenden — 
im Mittel heller war als beim Vergleich mit dem vorhergehenden, jenes also — 
scheinbar zu dunkel folgt, und nach SchlieBung des Zyklus das Ausgangs-— 
pigment zu dunkel erscheinen muBte, so als ob die Sch. Bed. nicht erfiillt 
wire. Um dies zu erkennen, wurde bei jedesmaliger Durchmessung des 
Zyklus der Umlaufssinn gewechselt. Fiigt man nun die MeBwerte von 
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» riickwarts beginnend, also in derselben Reihenfolge wie anfangs, zusammen, 
so muf das Endpigment nun zu hell erscheinen, wihrend auf die Er- 
fillung der Sch. Bed. die Reihenfolge der Messungen der einzelnen 
Farbenpaare ohne Hinflu8 bleiben muf, da diese ja ganz unabhingig von- 
emander sind. 


5. Es folgen nun fiinf geschlossene Mefzyklen an zwei verschiedenen 
Exemplaren des Ost waldschen Farbkreises ,,nc“ in zehn  gleichmafigen“ 
 Stufen. Da es nur auf den Unterschied zwischen Anfangswert und Endwert 
fir ein Pigment des Kreises ankommt, erfolgt die Angabe der relativen 
Helligkeit gegeniiber dem Pigment ,,nc¢01‘‘ in Prozenten. 


1. Exemplar I a at 2. Exemplar Iv Vv 
ne | ne 
Ol 100 | 100 100 OL Fil L100 100 
11 77,5 | 83,0 93,1 11 89,0 91,4 
21 ly 52,3 |) 59,1 68,3 22 68,8 |) 75,5 
31 | 46,7 | 56,9 | 63,3 31 62,8 67,4 
4l | 27,6 32,2 42.7 41 36,2 | 37,4 
51 | 16,5 17,0 23.8 51 29,0" eros 
61 1427538 24,8 33,6 61 33,2 31,7 
71 | 31,1 29,8 36,9 | 70 31,5 33,0 
81 | 27,8 27,0. | 36,6~ | 81 4 29,1 35,0 
91 | 40,9 425 || 598 || 91 43,8 55,2 
eS 01 664 | 798 || 1035 01 75,0 98.9 
| | 
Mehrdeutigkeit: = 33,6 %|_— 20,2, | + 8.5% OMG. Genes 


Die Pfeile neben den MeBzyklen geben die Reihenfolge der Messungen 
an. Bei Spalte III tritt die mit Riicksicht auf das Ausbleichen der Pigmente 
erwartete Vorzeichenumkehr tatsachlich auf, nicht aber bei Spalte IV. Der 
wahrscheinliche Fehler fiir das Endresultat emes ganzen Zyklus folgt aus 
der Genauigkeit der einzelnen Helligkeitsverhaltnisse mit 6%. Hs legen 
nun etwa gleich viele Werte innerhalb wie auBerhalb dieser Grenzen, so daB 
die Annahme zulassig ist, daB die Abweichungen bzw. die Mehrdeutigkeit 
nur durch Haufung der Fehler der Kinzelmessungen und durch Ausbleichen 
entstehen, wenn man nicht das Vorherrschen des negativen Vorzeichens 

“als systematisch betrachten soll. Doch ist der ersten Spalte geringeres 
Gewicht beizulegen. 


Um die Fehlersummierung einzuschranken, wurde die Stufenzahl im 
Farbkreis auf vier herabgesetzt. Hine bessere Erfiillung der Sch. Bed. 
an sich war nach dem eingangs (8.160) Gesagten hierbei nicht zu 


erwarten. 
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Hier ist der Hinflu8 des Ausbleichens deutlich geworden. Man darf | 
annehmen, da hierdurch ein systematischer Fehler von -F (6,4 + 15,2)/2 || 
= + 10,8% entsteht. Dann bleibt ein Messungsfehler von + 4,4%, | 
wihrend aus der Genauigkeit der Einzelmessungen fiir den ganzen Zyklus ~ 
8,8% als wahrscheinlicher Fehler folgen. 


2, Exemplar VI vo 
NC 
Ol 100 100 
31 65,9 61,6 
51 ) 22,6 A 22,1 
81 31,4 30,8 
01 93,6 115,2 

Mehrdeutigkeit: || —6,4% | +15,2% 


Man kann also auch hier schlieBen, dab eventuelle Abweichungen von 
der Schrédingerschen Bedingung betrachthch wnterhalb der Messungs-— 
fehler bleiben. y 


wahrsch, 


aX ie Fler — |i i. 
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Fig. 1. Relative Helligkeiten im Ostwaldschen Farbkreis tons 
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Die relative Helligkeit im Farbkreis ,,nc‘ ist in Fig. 1 graphisch dar- 
gestellt. Zum Vergleich ist dort auch die analoge Kurve aus der Schaefer- 
schen Arbeit (,,Gibsone, Messung 8°‘) eingetragen, die durch Kinstellung 
auf grote Ahnlichkeit gewonnen ist, aber auch mit den Flimmerwerten 
und mit Messungen von K. W. F. Kohlrausch gut iibereinstimmt. Es 
secheinen danach die stereophotometrischen Helligkeiten, verglichen mit 
jenen nach anderen Verfahren, im Rot héher, im Blaugriin tiefer zu liegen. 
Denn eine noch weibere Lichtquelle als eine 1500 Watt-Lampe diirften 
weder Schaefer noch Kohlrausch benutzt haben; bei Verwendung von 
Tageslicht miBten die Abweichungen gréBer sein. SchlieBlich kénnen sie 
auch durch ee von der Norm abweichende Helligkeitsempfindlichkeit des 
Verfassers gedeutet werden. 

$4. Stereophotometrische Messungen an Farbfiltern. 1. Mit Riicksicht 


auf die mangelhafte Lichtbestandigkeit des Ostwaldschen Atlas wurde 


yon seiner weiteren Verwendung abgesehen. Auferdem ermdglichen Filter 
die Anwendung hoher gesdttigter Farben, die eher ein Hervortreten von 
VerstdBen gegen die Sch. Bed. erwarten lassen. Es umfaft namlich der 
gesattigteste vollstandige Ost waldsche Farbkreis ne nur ein verhaltnis- 
mabig kleines Gebiet des Farbdreiecks, und je weniger die untersuchten 
Farben sich unterscheiden, desto unwahrscheinlicher sind Abweichungen 
von der Sch. Bed. Endlich konnte man durch die Anwendung transparenter 
Filter deren Beleuchtwng sehr wesentlich herabsetzen, so dab auch die Ver- 


‘wendung von Gelatinefiltern kein Bedenken hatte. Gegentiber Spektral- 


farben bieten Filter die bequeme Méglichkeit, Purpurténe und ungesattigte 
Farben gut reproduzierbar mit in die Messungszyklen einzuschlieBen und 
dieselben Farben auch mit anderen Photometern zu untersuchen. 

Die vorhergehenden Messungen hatten gezeigt, daB systematische Ver- 
anderungen der Augenempfindlichkeit und damit der Nullstellung vor- 
kommen. Um nun jede einzelne Messung von diesem Hinfluf zu befreien, 
war es notwendig, daB jeder Abgleich auch bei vertauschter Rolle beider 
Augen unmittelbar darauf anerkannt wird. Das ware im Prinzip durch 
Umschwenken des ganzen Apparats um seine horizontale Symmetrieachse 


_gza bewirken, doch erlaubte sein Gewicht dies nicht. Hin einfacher Tausch 


der Filter wie in der vorhergehenden Messung wiirde eine neue Keil- 
einstellung, also erhebliche Zeit erfordern, da ein gleichzeitiges Umtauschen 
des eingestellten Keiles kaum in Frage kommt. Die Vertauschung baw. 
Uberkreuzung der zwei Strahlenginge wurde daher durch eine Spiegelwngs- 
vorrichtung bewirkt, welche sich auf den Prismentischen der Monochro- 
matoren befand, wo sie die Abbildung der Marken nicht stéren konnte. 
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Endlich sollte eine standige Kontrolle der Nullstellung durch eine 
direkte monokulare Photometrie der Gesichtsfelder eingefiihrt werden. Da 
bei gesattigten Filtern leicht gréBere Helligkeitsunterschiede auftreten, ware 
es oft nicht modglich, sie, wie oben, in vertauschter Lage zu untersuchen, 
wenn man nicht die Nullstelle an eine sehr dunkle Stelle des Keiles ver- 
legen will. Daher ist eine getrennte Nullpunktsbestimmung erforderlich, die, 
da es sich um den Vergleich weiffSK—wei handelt, durchaus nicht stereo- 
photometrisch ausgefiihrt werden muf, weil die Ungleichheiten der Augen 
‘Ja schon anderweitig eliminiert werden. 


2. Die Anordnung ist in Fig.2 dargestellt. Die Eintrittsspaltrohre 
wurden in die Achsen der Austrittsspaltrohre gelegt. Zwischen beiden 
liegt die Austauschvorrichtung fiir den Strahlengang: Die vier total reflek- 
tierenden Prismen P... kreuzen die zwei Strahlengainge, wenn der drehbare 
‘Spiegel R zuriickgeschlagen ist. Die Hintrittsspalte S werden genau auf 
die Austrittsspalte 8, abgebildet. Letztere wurden aber mit Riicksicht auf 
eintretende kleine Justierungsfehler senkrecht zu diesen Bildern, also 
horizontal gestellt. Dann bleibt auch bei kleinen Verlagerungen der Prismen 
die GréBe der Austrittspupille erhalten. Wenn der beiderseitig reflektierende 
‘Spiegel # in den Strahlengang eingeschaltet ist, kehren die Strahlen wieder 
nach ihrer Ausgangsseite zuriick, und zwar genau auf den Bahnen der 
vorher iiberkreuzten Strahlenginge. Die Spiegel R sind aus eimem Stiick 
geschnitten, ihr Antrieb erfolet durch emen Schnurlauf und die Hndlage 
ist durch einen justierbaren Anschlag festgelegt. Der weitere Strahlengang 
ist unverdndert geblieben. Der Mefkeil K und das Rauchglas Gr miissen 
mit den Farbfiltern vor der Tauschvorrichtung sem. Da dieser nur an 
einem kleinen Querschnitt durchstrahlt sein soll, hegt die Anwendung der 
Kintrittsspaltrohre nahe. Sie beschrankt die Lichtstréme von vornherein 
soweit als moéglich, in der Tauschvorrichtung haben die Strahlenginge die 
geringste mégliche Beleuchtungsstarke. Hier ist der Ort fitr die Anbringung 
lichtempfindlicher Filter, gleichzeitig wird das Streulicht in der Tausch- 
yorrichtung auf ein Minimum beschrankt. Da der Keil vor dem Kintritts- 
spalt nun vom Beobachter entfernt und abgewandt ist, wird die Ablesung 
‘mit einem der Prismenfernrohre durch ein vorgeschlagenes Prisma 6 tiber 
Spiegel 4, a vorgenommen, wobei gleichzeitig die Beleuchtung des Nonius 
eingeschaltet wird. 

Die Beleuchtung der Hintrittsspalte erfolgte moglichst symmetrisch 


durch zwei Kondensorlinsen, C, und Spiegel m m von einer hochbelasteten 
Niederspannungsgliihlampe D (Osram Heimkinol. 6 V 25 W) mit konstanter 


hen nm 
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Spannung (Farbtemperatur 2960° abs.). Die Bilder der kurzen, geraden 
Leuchtspirale fielen auf die Spalte. Knapp an der Lampe befand sich noch | 
ein Mattglas MG, das eine gleichmaRige Ausleuchtung der Spalte gewahr- 
leistete. Trotzdem waren die Offnungswinkel und somit Beleuchtungs- — 
starken der Strahlengiinge auch vor dem Spalt sehr viel kleiner wie bei 
diffusem Licht. Die Farbfilter / konnten daher unbedenklich an eimem 
Blendenschirm in einiger Entfernung vor den Spalten befestigt werden. 


Die monokulare Photometrierung der Gesichtsfelder erfolgte mit eiem 
Biprisma B, welches mit dem Fernrohrobjektiv O die Bilder der zwei Austritts- 
pupillen in der Augenpupille vereinigte. Dazu werden mit den Spiegeln MM 
die Bilder der Gesichtsfelder auf dem Biprisma zur Deckung gebracht. 
Diese Spiegel kénnen mit dem Biigel T abgeschwenkt werden. Eventuelle 
kleine Unterschiede zwischen direktem und gekreuztem Strahlengang lassen ~ 
sich dann mit den Austrittsspalten vollig abgleichen. 


Die absolute Gesichtsfeldhelligkeit, d.h. die Lichtstarke der ci 
kleinen Austrittspupillen wurde ebenso gemessen, indem statt des Spiegel- 
bildes einer derselben an M ein stark verkleinertes Bild einer Hefnerlampe — 
trat. Es ergab sich 0,00081 HK fiir die Nullstellung ohne die Filter; dem 


entspricht bei 5mm Pupillendurchmesser eine 1/0,5? fache Flachenhelle 


: 
; 
f 
des Gesichtsfeldes, d.i. 0,0041 HK/cm? oder die Betrachtung einer mit | 
1380 Lux beleuchteten weiBen Flache. | 

: 

: 


Der stereophotometrische Abgleich erfolgte méglichst rasch aus einer 
stark abweichenden Keilstellung, bis die Umkehr der Bewegung entsprechend . 
der eimseitig vorgenommenen Abschwachung mit zwei Glasplatten eben 
merklich wurde. Dann aber wird die Symmetrie der Hinstellung zwischen 
den Hrkennbarkeitsgrenzen zunachst durch Vertauschen der Strahlengange 
(also durch ,,Vertauschung der Augen“) gepriift, was mit emer Umkehr : 
des Drehsinnes verbunden sein soll, danach auch durch Verschieben der 
Glasplatten und dann nochmaligen ,,Wechsel der Augen‘, jedesmal mit — 
eben merklichem Wechsel des Drehsinnes. 


3. Zunichst wurde ein fiinfstufiger Farbzyklus (1) untersucht, dessen 
Farbténe, auf dem Ostwaldschen Farbkreis méglichst gleichmifig ver- 
teilt (gelb ,,00“, rot ,,21°', violett ,,42°, blau ,,62‘‘, griin ,,85""), modglichst. 
gesattigt, doch nicht zu dunkel waren. Sie wurden untereinander und mit— 
,WeiB", d.h. ungefiltertem Lampenlicht verglichen. Die Helligkeit der 
einzelnen Filter war sehr verschieden, die Flachenhelle der Gesichtsfelder 
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Schwankte dementsprechend zwischen 0,000038 und 0,004 HK/cm? (1,1 
»und 1380 Lux). Die spektralen Transparenzkurven der Filter sind Jogarith- 
misch in Fig. 3 aufgetragen, daselbst auch die reziproke Helligkeit der 
Spektralfarben im Spektrum der benutzten Lampe. Man erkennt dann 
leicht die Spektralgebiete der Filterfarbe, welche deren Helligkeit haupt- 
sachlich bestimmen, als Orte gréfter Ordinatendifferenz beider Kurven, 
und sieht so, daB es meist schmale Gebiete sind. 


Jeder Abgleich wurde etwa siebenmal durchgefiihrt und dann gemittelt. 
Nach jeder Mefreihe wurde der Nullpunkt bestimmt, der im iibrigen inner- 
halb der Fehlergrenzen mit der Keilstellung fiir den stereophotoimetrischen 


Transporenz T/A) a.filfer uhreisI / 
hezior Helligkelt YMA) v. Spek a. Lampe 
wei 


07 06 05 ZA 


Vergleich ,,WeiB“ gegen ,, Weil’ tibereinstimmte. Aus den Abweichungen 
der Hinzelmessungen voi Mittel folgt der wahrscheinliche Fehler derselben 
zu 85% und fir den Mittelwert der MeBreihe 2,98%%, also doch etwas 
-gréBer als bei den ungesittigten Ostwaldschen Farben, obwohl der Ab- 
gleichvorgang durch den erhéhten Kontrast nicht erschwert wird., 


Da den einzelnen Farben recht verschiedene Keilstellungen entsprachen, 
erschien es tunlich, die kleine spektrale Selektivitaét des Keiles zu beriick- 
sichtigen. Aus der spektralen Transparenzkurve von Keil K (A) und Farb- 
filtern F (A) sowie der bekannten Helligkeitsverteilung H (A) im Spektrum 
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der Lampe wurde die ,,wirksame Transparenz’’ des Keiles fir jede der 
Farben: 


K (A) F (a) H (a) da 


A 8 


Ky, = 
[FHA da 


an vier Keilstellen approximativ bestimmt; ebenso fiir das Rauchglas. 


Um diese Rechnung entbehrlich zu machen, wurde zum SchluB ein 


vierstufiger Farbkreis (II) gewahlt, dessen Filter alle nahezu die gleiche 


Kreis I konstanter Hellighelt / 


gelogrin 


G07 


Clough 


Helligkeit besaBen. Dies konnte durch Auflegen von Rauchglasern bewirkt 
werden. Hntsprechend trat auch fiir Weif ein neutrales Grau. Die Filter 
sollten noch schmalere Spektralgebiete umfassen. Ks kamen ,,monochro- 
matische“ Filter von Wratten m Anwendung (Rot, Gelbgriin, Blaugriin, 
Purpur und Grau). Alle zehn Kombinationen dieser fiinf Farben wurden 
untersucht. Die Transparenzkurven sind wie fiir Kreis I in Fig. 4 angegeben. 
Die Durchlassigkeit dieser Filter ist sehr gering, etwa 1/,,, die Gesichts- 
feldhelligkeit dementsprechend nur 0,000065 HK/cm? (2,0 Lux). 


Dieser Farbkreis sollte daher auch noch bei wesentlich erhéhter Feld- 
helligkeit gemessen werden. Sie wurde durch Entfernen der Spalte und 
deren Ersatz durch runde Blenden (1 em Durchmesser) erreicht. Die immer 


Zur Frage der Hindeutigkeit heterochromatischer Photometrie. 173 


noch sehr kleine Austrittspupille hatte nun ohne Filter in der Nullstellung 
0,013 HK, das Gesichtsfeld mit Filtern 0,0012 HK/cm? (38 Lux) fiir 5 mm 
Pupillendurchmesser. Diese Flachenhelligkeit wurde in der dunklen Um- 
gebung schon fast blendend empfunden; trotzdem weichen weder Resultate 
noch MeBgenauigkeit von der vorhergehenden ab. Der wahrscheinliche 
Fehler der Hinzelmessung betrigt hier 7,8 %, wihrend er fir 2 Lux7,5% 
war. Jener des resultierenden Helligkeitsverhaltnisses emer MeBreihe von 
etwa 16 Werten ist dementsprechend 2,0% und 2,25%,. 


Jedes Farbenpaar konnte nun kommutiert werden, so daB die Null- 
punktsbestimmungen entbehrlich wurden, sie blieben nur zur Kontrolle 
zwischen jeder Mefreihe bestehen. Bei untereinander gleich hellen Filtern 
koénnen weder Kriimmungen im Anstieg noch spektrale Selektivitaten des 
Keiles eine Abweichung von der Sch. Bed. vortéuschen, denn der Keil 
kommt ja immer nahezu an derselben Stelle in Anwendung. Farbunter- 
Schiede zwischen Keil und Rauchglas entfallen auch, denn sie bewirken 
bei zwei aufemanderfolgenden MeBreihen eines Farbzyklus, bei denen einer 
das Filter, das beiden gemeinsam ist, nur auf einer Seite des Apparats 
auftritt, eme eindeutige Veranderung der Farbe dieses Filters. Man sieht 
sogar, daf zur Elimination der Keilfehler nicht alle Filter nahezu gleiche 
Helligkeit besitzen miissen, sondern dai es gentigt, wenn dies fir jeden 
zweiten des Zyklus erfiillt ist, namlich fiir alle jene, die vor das Grauglas 
gelangen. Die abweichenden haben dann zwar verschiedene Keilstellungen, 
aber fiir zwei aufeinanderfoleende MeBreihen dieselbe, und stellen daher 
eine wohldefinierte Farbe im Zyklus dar. Das Resultat eines aus den beim 
Kommutieren der Farben erhaltenen Mittelwerten gebildeten Zyklus stellt 
den Mittelwert der Resultate zweier MeBreihen dar, bei denen, wie oben 
beschrieben, jeder Filter nur auf einer Seite des Apparats vorkommt. 
Da diese frei von systematischen Fehlern sind, ist es auch jener. 


Die Korrektionen der Keilfehler wurden trotzdem vorgenommen, um 
korrekte Relativwerte der Stereohelligkeiten, zwecks Vergleichs mit jenen 
von anderen Verfahren, zu erhalten. Tiatsichlich weicht das Resultat des 
korrigierten Zyklus von jenem des unkorrigierten trotz Abweichungen in 
den Zwischenwerten nicht ab. 


4. Nachfolgend relative Werte fiir die stereophotometrischen Helligkeiten 
der Filter. Sie sind wie oben (siehe S. 165) durch Messung im Zyklus, 
d.h. durch Vergleich jeder Farbe mit der folgenden erhalten (Messungen 
,erster Art“). Daneben sind Werte von Weil baw. Grau angegeben durch 
Vergleich mit jeder Farbe, von ihrem im Zyklus ermittelten Helligkeits- 
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wert ausgehend (Messungen ,,zweiter Art‘). Endlich bei Kreis (II) noch 
die Helligkeiten, die sich beim Uberspringen einer Farbe im Kreis ergeben. 


Farbkreis I. (Siehe Fig. 3 und 5.) 


Bei 1,1—130 Lux WeiB 
Jo Io 
Gelbae <(00) caer 84,1 100 
Giiy (GS) 2 1 5 4 < Wile? 102,8 
Blatley 362) iets eecen 9,8 158,2 
Wiiol et tai (4:2) eee 0,81 117,0 ; 
Rot Ci ae 34,8 115,2 ; 
Gelbp a. (CO) een 81,1 96,3 


Mehrdeutigkeit im Kreis: — 3,8% 


Farbkreis II. Konstante Helligkeit. (Siehe Fig. 4 und 6.) . 


a) Bei 2 Lux parau* b) Bei 38 Lux ,Grau* 
%F9 919 lo Fo 
Rote oie coke 101,6 100 84,1 100 
Gelberin eens 116,1 | 112,7 103,0 | 92,9 
Blanerun ees 48,9 105,2 38,4 106,1 
Eurpurseeica see LO73 VW 11858 100,7 1033309) 88.9 107,6 
Rotts rig: ene 106,2 ¥ 110,3 104,5 85,8 y 114,7 102,0 
Mehrdeutigkeit: + 4,5 % + 2,0 % 


Durch direkte Summation der logarithmischen Helligkeitsverhaltnisse, 
ausgedriickt im den unkorrigierten abgelesenen Keilverschiebungen, er- 
halt man fir die Mehrdeutigkeit im Kreis II 4,6 bzw. 1,8. Daraus er- 
hellt, da& die Korrektion der Keilfehler hierauf keinen Einflu8 hatte. 


In der graphischen Darstellung Fig.5 und 6 entspricht jeder Ver- 
bindungslinie ein gemessenes Helligkeitsverhaltnis, ihren Endpunkten die 
daraus folgenden relativen Helligkeiten. Ihre Mehrdeutigkeit auf einer 
Ordinate (d. i. fiir eine Farbe) bzw. fiir die mit Wei’ und Grau bezeichneten 
Punkte untereiander ist ersichtlich. 


Zunaichst sieht man, da innerhalb der geschlossenen Farbkreise, also 
fir ,,Messungen erster Art“, die Abweichungen von der Schrédingerschen 
Bedingung weit wnter der Fehlergrenze bleiben. Der wahrscheinliche Fehler 
‘des Endresultats ist namlich bei Kreis I: 6,6%, bei Kreis Ila 45% und 
bei IIb 4,0%. 


* Ostwaldscher Farbton. 
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Fir jene ,,geschlossenen Wege‘‘ im Farbdreieck, welche den Weip- 
punkt enthalten, also ,,Messungen zweiter Art‘‘ benutzen, sind die Ab- 
weichungen erheblich gréfer wie die wahrscheinlichen Fehler. 


Kelative Helligkeiten 
Y, farbhresT 


120 \- \ STereqphor. 


Fig. 5. Mehrdeutigkeit der heterochromatischen Photometric. 


Kelative Heligkelten 
immer-u Lummer-brodhunsihes farbhreis IT 


Fhotomerer ca 10Lux Stereophoromerer 


ize) Oe pA 


50 | \ 
I = 70 i. 
\ NZ S 60 
e i se fio 
Yo y 


ie 
WW 
YQ 


Fig. 6. Mehrdeutigkeit der heterochromatischen Photometrie. 


Ebenso bedingen extrem heterochromatische Vergleiche zwischen 
Komplementiarfarben gréfere Abweichungen, obwohl die stereophoto- 
metrischen Abgleiche an sich keme gréBere Schwierigkeit bieten. 


: 12* 
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5. Hin System wird jedoch in diesen Abweichungen nicht erkenntlich, 
so dak es nicht ohne weiteres angangig erscheint, sie als Verstébe gegen die 
Sch. Bed. aufzufassen. Dies rechtfertigt sich auch durch folgende Be- 
trachtung: Bestimmt man den Nullpunkt fiir den Abgleich jedes der zehn 
Farbenpaare des Kreises Ila, so besitzt dieser denselben wahrschemlichen 


Fehler wie das resultierende Helligkeitsverhaltnis. Die zehn Nullpunkte- 


streuen nun nicht unerheblich, wenn ihr Mittelwert auch auf 1,594 mit 
dem Mittel aller monokular photometrierten Nullstellungen tbereinstimmt. 
Aus dieser Streuung folet ein wahrscheinlicher Fehler von 10,2% fiir jede 


s 


dieser zehn stereophotometrischen Nullpunktsbestimmungen, wahrend auf — 


Grund der Streuung der Hinzelablesungen nur etwa 2,29% zu erwarten — 


sind. Man darf also auch von den gemessenen zehn Helligkeitsverhaltnissen, © 


wenigstens im Prinzip, 10%, von dem SchluBresultat des Zyklus 20% | 


wahrscheinlichen Fehler erwarten. Und diesen Werten lassen sich natiirlich 
alle vorkommenden Fehler noch unterordnen. 


Ks erhebt sich nun die Frage, wie diese grofen Nullpunktsfehler ent-— 


stehen, die nicht der mangelnden MeBgenauigkeit der Methode direkt zur 
Last gelegt werden kénnen. Bei den vorhergehenden Messungen an Ost- 
waldschen Farbkreisen waren sie als systematische Fehler zufolge ver- 
dnderlichen Unterschieds der Hmpfindlichkeit beider Augen aufgefaBt 
worden. Nun nach Beseitigung dieser systematischen Fehlerméglichkeit 
treten sie fast in derselben Gréfe auf. Auch die kleinen Fehler des Keiles 


und Rauchglases, welche zwar nicht die Erfiillung der Sch. Bed., wohl. 


aber die Nullpunkte stdren kénnen, sind hier beseitigt. 


Hs folgt daraus, daB fiir stark heterochromatischen Vergleich im Stereo- 


photometer ebenso wie bei anderen Verfahren das Helligkeitsverhaltnis 
eines bestimmten Farbenpaares zu verschiedenen Zeiten vom selben Beob- 
achter etwas verschieden beurteilt wird. Eine geringe Ermiidung kann be- 
wirken, da es gedndert erscheint. Z. B. folete fiir een Vergleich Rot— 
Purpur am SchluB einer Arbeitsperiode ein 12° hodherer Wert als am 
Anfang der nachsten. Dies liegt auBerhalb der 2% wahrscheinlichen Fehler 
jeder dieser MeBreihen. Die groBe Streuung der Nullpunkte zeigt, daB 
dies schon fiir aufeinanderfolgende MeBreihen an den gleichen Farben- 


paaren stattfindet. ben mit Riicksicht auf die Ermiidung muBte die~ 


Durchmessung eines Zyklus auf mehrere Tage ausgedehnt werden. Hier- 
durch kénnen aber neue Schwankungen in der Disposition der Augen 
hereinkommen. Hs liegt nun nahe, da schwach heterochromatische Ver- 
gleiche von solchen Schwankungen weniger betroffen werden, da ja der 
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isochromatische Vergleich ganz unabhiangig davon ist. Es erfiillen auch 
die stetig im Farbzyklus aufeinanderfolgenden Messungen ,,erster Art‘ die 
Sch. Bed. recht gut. Die Messungen stark gesittigter Farben gegen Weib 
(,,.Messungen zweiter Art“) und gegen Komplementarfarben sind nach den 
_meisten Verfahren unsicherer wie die obigen und diirften daher auch von 
auBeren Faktoren mehr beeinfluBbar sein. 


Man darf folgern: 1. Die Schrédingersche Bedingung ist bei der 
_Methode des Stereophotometers von Pulfrich bei Vermeidung von extrem 
heterochromatischen Vergleichen streng erfiillt. 2. Bei diesen ist auch das 
stereophotometrische Helligkettsverhdlinis tempordren Schwankwngen aus- 
gesetzt, so dap iber die Erfiillung der Sch. Bed. nichts Sicheres ausgesagt 
werden kann. 


$5. Vergleich mit anderen Verfahren zur Photometrie ungleicher Farben. 
1. Dieser Vergleich betrifft einerseits die Erfiillung der Sch. Bed. und die 
Fehlergrenzen fiir das Fliimmerphotometer und den ,,direkten Vergleich‘ 
der Photometerfelder, andererseits die Ubereinstimmung der stereophoto- 
metrischen Helligkeiten mit jenen nach den genannten Verfahren er- 
mittelten. Uber beide Punkte liegen zwar schon getrennte Untersuchungen 
vor*. Hier sollte sie jedoch in der gleichen Weise und an den gleichen 
Objekten wie oben durchgefiihrt werden und so gewissermafen zur ,,Hichung™ 
der Augen des Beobachters an diesen néher bekannten Verfahren zwecks 
Beurteilung seiner stereophotometrischen Messungen dienen. Aus diesem 
Grunde wurde auch ein indirekter Vergleich der spektralen Helligkeits- 
verteilung des Verfassers mit einer Standardkurve vorgenommen. 


2. Die Filter der Farbkreise I und II wurden alle unteremander ver- 
glichen. Dies geschah auf der Photometerbank unter Anwendung derselben 
Lampe, die fiir die Stereomessungen verwendet wurde, und einer mit ihr 
-identischen. Die absolute Farbgleichheit beider Lichter wurde im Lummer- 
Brodhunschen Photometer gepriift. Zur Verwendung kam ein Flimmer- 
photometer Bechsteinscher Konstruktion sowie ei Lummer-Brodhun- 
sches Photometer fiir den ,,direkten Vergleich‘. Die Filter wurden an 
schwarzen Samtschirmen knapp vor den Gipsflichen der Photometer 
-zentriert angebracht und jede Messung auch mit vertauschten Filtern 
yorgenommen. Hierdurch entfallt das Umtauschen der Gipsflachen und 
die Kontrolle der Nullstellung. Bei den sehr undurchsichtigen Filtern des 
Kreises Il mufte Nebenlicht besonders sorgfaltig ferngehalten werden. 


* QO]. Schaefer, K. W. F. Kohlrausch, l.c., baw. Arnt Kohlrausch, 
bec. 
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Die Beleuchtungsstirke der Gipsflachen betrug ohne die Filter im Ab- 
gleich 640 Lux, also mit den Filtern des Kreises II etwa 10 Lux. Bei Kreis I 
130 Lux ohne Filter. Beobachtet wurde hauptsichlich mit dem rechten 
Auge, probeweise aber auch oft mit dem linken, ohne da ei Unterschied 


merklich wurde. Jeder Abgleich wurde drei- bis fiinfmal wiederholt. Die — 


folgenden Versuchsergebnisse sind ebenso wie beim Stereophotometer an- 
geordnet und ebenso in Fig. 5 und 6 dargestellt. 


Flimmerphotometer. »Direkter Vergleich.“ 
BAY porau* ,orau* 
Kreis IL 9/9 lo 9/9 lo 
ROU ss eaten ee | 79,8 100 72,0 100 
Gelbgriin | 116,2 | 113,2 90,4 83,7 
Blaugrin . . . 59,5 117,0 40,5 | 86,0 
Purpur .... || 115,1/ 104,8 125,0 94,7 | 77,8 103,5 
Rot xs hee 95,6) 87,8 119,5 78,8 ) 75,5 109,2 
Mehrdeutigkeit: || 4+ 19,5% +9,2% 
Flimmer photometer. 
Kreis I Of ee 
lo 
Gelbs » 100) Smeal & 86,8 100 
Grint e.(65) ee eee 12,4 93,6 
Blau (02) eae 10,4 93,6 
Violett u(42)\mea ace 1,44 108,4 
Roti (2) peer erae 26,0 94.2 
Gelb y (OG) > ear ae 84,1 96,8 
Mehrdeutigkeit: — 3,2% 


3. Die wahrscheinlichen Fehler eines einzelnen Abgleichs folgen aus 
deren Streuung bei dem Flimmerphotometer, im Mittel fiir Kreis II 2,4%. 
Jener fiir das resultierende Helligkeitsverhaltnis zweier Farben betragt 
1,04%, also sind fiir den ganzen Zyklus 2,1°% Fehler wahrscheinlich, die 
in der GréSenordnung hinter der tatsachlich auftretenden Mehrdeutigkeit 
von 19,5°% zuriickbleiben*. Die Streuung der aus den einzelnen MeBf- 
reihen folgenden Nullpunkte, welche denselben wahrscheinlichen Fehler 
wie die resultierenden Helligkeitsverhaltnisse haben sollen, liefert den wahr- 
scheinlichen Fehler von 1,67% (1,28%). Diese Ubereinstimmung laft 
im Gegensatz zu der Sachlage beim Stereophotometer die grofen Verstipe 


* Der Sitz der Mehrdeutigkeit scheint hauptsachlich in der Messung Rot 
-Gelbgriin zu liegen, obwohl gerade diese gut reproduzierbar war. 
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gegen die Sch. Bed. bei Farbkreis II nicht durch Verdnderlichkeit des Ein- 
stellkriteriums deuten, sondern zeigt, da dieses, vielleicht nur wegen der 
kurzen Dauer der Messung, hier konstant bleibt. Man darf also schlieBen, 
dali bei stark heterochromatischem Vergleich hochgeséttigter Farben mit 
dem Fhlmmerphotometer die Schrédingersche Bedingung nicht genau 
erfiillt ist. Schaefer hatte schon bei dem viel weniger gesattigten Farb- 
kreis ,.ia‘* Abweichungen bis zu 16%, wahrend hier der immerhin viel 
hoher gesattigte Farbkreis I noch keine zeigt. Hs ist interessant, da nach 
der allgemeinen Uberlegung auf 8.158 gerade beim Flimmerphotometer 
derartige Abweichungen am ehesten zu erwarten waren. 


Weniger entschieden liegt die Sache bei den durch direkten Vergleich 
ermittelten Werten. Der wahrscheinliche Fehler aus der Streuung der 
Hinzelmessungen folgt fir diese mit 2,26° fiir jedes Resultat einer Meb- 
reihe mit 1,3°%, somit fur den vierstufigen Zyklus mit 2,6°%. Die Null- 
stellungen zeigen jedoch hier eine Streuung, aus der ei wahrscheinlicher 
Fehler von 2,15°%, ein maximaler von 5% folgt. Unter dieser Voraus- 
setzung hatte man 4,8 % fiir den ganzen Zyklus zu erwarten; die tatsichhchen 
Fehler iibersteigen diesen Wert betrachtlich. Immerhin ist die Streuung 
der Nullpunkte doppelt so gro, als es die MeSgenauigkeit zulaBt. Das 
Einstellkriterium wurde also nach Kommutierung der Farben wie beim 
Stereophotometer nicht ganz eingehalten. Dies liegt bei der subjektiven 
Natur der Einstellung auf ,,grdBte Ahnlichkeit“‘ sehr nahe. Da aber bereits 
anderweitig* schon eine Diskrepanz zwischen der in kleinen und sehr 
groBen Stufen gemessenen spektralen Helligkeitsverteilung festgestellt 
wurde, liegt nichts im Wege, auch hier bei hochgesdttigten Farben Ab- 
weichungen von der Sch. Bed. anzunelimen, wenn auch Schaefer bei der 
Durchmessung des wenig gesattigten Farbkreises ,,ia“ keinerlei HinfluB der 
Stufenhohe feststellen konnte. 


4, AnlaBlich des Vergleichs der nach drei Verfahren bestimmten 
Helligkeiten wurde dieselbe auch aus der Transparenzkurve der Filter 
und der Energieverteilung im Spektrum der Lichtquelle mit emer Standard- 
kurve der spektralen Helligkeitsverteilung** berechnet, um jene des Beob- 
achters auf ihre Ubereinstimmung mit der Norm zu priifen. Die Inte- 
grationen erfolgten mit dem Polarplanimeter. 


* Arnt Kohlrausch, l.c. : 
** K.,S. Gibson u. BH. P.T. Tyndall, Bur. of Stand. 19, 131, 1923. Diese 
Werte hat die Internat. Beleuchtungskommission (Genf 1924) als Standard an- 
genommen. 
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Die Hnergieverteilung der Lichtquelle wurde durch spektralphoto- 
metrischen Vergleich mit einer Hefnerlampe bestimmt, deren Hnergie | 
verteilung vom Rot bis 0,5 uw einer Farbtemperatur 7, von 18309 abs. | 
genau entspricht*.  Besitzt nun die Wolframlampe auch eime Farb- | 
temperatur 7’), so muB nachstehende Funktion des gemessenen Intensitats- 


verhaltnisses J,/Jy von der Wellenlinge linear abhangen: 


Hog nat = kdj+ 148 (7 — | 
k hangt vom Verlauf der beiden Strahlengange ab. Diese Beziehung war 
sehr genau erfillt, und der Schnitt dieser Geraden mit der Ordinatenachse, 
lieferte eine Farbtemperatur der Glithlampe von 29659 abs. } 

5. Die erheblichen Mehrdeutigkeiten in der Helligkeitszuordnung er-' ' 
schweren den wnmittelbaren Vergleich der drei Helligkeitswerte fiir jede " 
Farbe. Zweckmafig, aber unanschaulich wire ein Vergleich aller gemessenen | 
Helligkeitsverhaltnisse. Hs werden dementsprechend alle Helhgkeiter 


einerseits der Messung im Farbzyklus entnommen, wo speziell fiir das 


Farbkreis I. (Weifi = 100%.) 


Gelb | Grin | Blau | Violett | Rot ‘Rot/Blau 


Im Farbzyklus Pepe catae te: 84,1 |.11,7 9,8 | 0,81 | 34,8 — 
gemessen: Fjimmerphotometer || 86,8 | 12,4 | 10,4 | 1,44 | 26,1 | 2,64** 


Berechnete Helligkeit . ... . . || 78,9 | 12,56| 9,66) 1,273 | 26,75 | 2,95 


Von Wei8 aus { Stereophotometer 84.1 11,3) Goa TOIG9 Bison 
gemessen: | Flimmerphotometer || 86,8 | 13,2 | 11,07 | 1,33 | 27,7 


Farbkreis IT. (,,Grau“ = 100%.) 


Rot Gelb- Blau- 


I] Rot/Blau- 
griin grin 


Purpur- griin 


Im Farbzyklus 


Stereophotometer 2 Lux |/101,6| 116,1 | 48,9 | 107,3| 2,26 
| 38 , || 84,1) 103,0 | 38,4 | 103,38) 2,98 


gemessen: Flimmerphotometer NO. €9,9)|) 116.2)" SOD e 11551) lea 
»Direkter Vergleich“ 10 ,, 72,0) 90,4 | 40,5 94,7 | 1,863 
Berechnete Helligkeit ........ . || 56,7) 94,8) 58.6 | 1162) .106 


Von ,, Grau“ aus 


p 38, || 84,1| 111,5 | 361° 1° 96,6 
gemessen: 


Flimmerphotometer 10, 79,9 | 102,7 | 50,9 92,1 
»Direkter Vergleich“ 10, || 72,0} 107,9 | 47,1 91,4 


case 2 Lux ||101,6| 103,0 | 46,4 | 107,8 


* Siehe z. B. Miiller-Pouillet, Bd. II, 2, S.1461. 11. Aufl. 
** Bei 21 Lux. 
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Stereoverfahren die Mehrdeutigkeit sehr klein ist, andererseits werden sie 
auch aus dem unmittelbaren Vergleich mit WeiB (bzw. ,,Grau‘‘) gebildet. 
Es bleibt dann nur noch die Messung Rot-—Blau anzufiihren. 

Um sicher zu sein, da bei Kreis II die Flimmermessungen bei reiner 


_ Helladaptation erfolgten, wurden einige Werte noch bei wesentlich gréBerer 


Beleuchtungsstaérke untersucht. Zwei ,,Osram-Episkoplampen“ von je 
500 Watt hatten bei 78% ihrer Nennspannung genau gleiche Lichtfarbe 
wie die klemen 25 Watt-Lampen der vorhergehenden Untersuchung. Dies 
wurde im Lummer- Brodhunschen Photometer festgestellt. Nun hatte man 
etwa 20fache Beleuchtungsstirke: mit Filtern etwa 200 Lux. Es folgt: 


Kreis II. Gelbgriin/Blaugriin bei 200 Lux 1,786, bei 10 Lux 1,955 
Grau/Blaugriin , 200 , 1,796, , 10 , 1,960 
Rot/Blaugrin , 200 , 1,088%, , 10 , 1,478 
Man erkennt hier ein schwaches verkehrtes Purkinjephinomen, also keines- 
falls mangelnde Helladaptierung. 

Bei Betrachtung der Vergleichstabellen sieht man zuniachst, dab 
Flimmer- und ,,Hindrucks“werte besonders fiir unmittelbaren Vergleich 
mit Wei (Grau) gut tibereinstimmen und auch mit den aus der Standard- 
kurve berechneten Helligkeiten soweit tbereinstimmen, da’ von einer 
nennenswerten Abweichung der spektralen Helligkeitsverteilung des Beob- 
achters von der Norm keine Rede sem kann. 

Das in Fig. 7 aufgetragene Verhaltnis von gemessener Helligkeit und 
deren Standardwert in Abhangigkeit yom Farbton zeigt diese Abweichungen, 
und gleichzeitig den Grad der Ubereinstimmung der verschiedenen Ver- 
fahren, unabhangig von den zufalligen Helligkeitswerten der Filter. 

Die Stereowerte zeigen jedoch iiberall, sowohl bei geringer wie hoher 
Feldhelligkeit, das Verhaltnis Rot/Blaugriin, sei es direkt, im Zyklus oder 
iiber Wei gemessen, gréBer wie beim Flimmerphotometer oder dem 
,direkten Vergleich’. Schon bei der Untersuchung des Ost waldschen 
’ Farbkreises war dies bemerkt worden (siehe §. 166). Subjektiv erscheint 
diese Abweichung noch gréker. Nach erfolgtem stereophotometrischen 
Abgleich erscheint das rote Feld abwechselnd mit dem blauen mit einem 
Auge verglichen viel zu dunkel. Hier liegt also eine Abweichung in der 
spektralen Helligkeitsverteilung des Stereoverfahrens von den anderen vor. 
Dies steht im Widerspruch mit dem Ergebnis von Arnt Kohlrausch**, 
welcher innerhalb der Fehlergrenzen Ubereinstimmung findet, allerdings 
nur wenige Punkte mit dem Spektralstereophotometer gemessen hat. 


* Hier findet Ubereinstimmung mit dem berechneten Standardwert statt. 
he WE Oe 
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Hingegen diirfte das ,,inverse Purkinjephdnomen™ auf welches v. Kries* 
zuerst beim Stereoverfahren aufmerksam gemacht hat, dieser Abweichung 
seinen Ursprung verdanken. Nach Vorliegendem wiirde es sich aber nicht 
um ein Purkinjephinomen, d.h. eine Verschiebung der spektralen Hellig- 
keitsverteilung bei abnehmender Feldhelligkeit, sondern um eine konstante 
Verschiebung unabhingig von dieser handeln. 


lorbKres I 


Hiimumer von 


iB 


Gemessene/ berechnete Helligkeit 


arbkres I 
Von Grau Us Gemessen 


farbfon ——> 
Fig. 7. Vergleich der nach verschiedenen Verfahren ermittelten Helligkeiten. 


Zusammenfassung. 
1. Es wird die Bedingung der eindeutigen Helligkeitszuordnung bei 
der Photometrie ungleicher Farben formuliert und die Resultate bisheriger 


theoretischer und experimenteller Untersuchungen tiber deren Erfiillung 
zusammengetfaBt. 


* v. Kries, Die Naturwissensch. 11, 461, 1923. 
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2. Die experimentellen Voraussetzungen fiir das Auftreten von Ab- 
weichungen von der Hindeutigkeit der Zuordnung werden gesucht, und die 
Beeinflussung des einem der Farbreize entsprechenden Einstellkriteriums durch 
den Farbretz der anderen verglichenen Farbe hierfiir verantwortlich gemacht. 
Nach diesem Gesichtspunkt werden alle heterochromatischen Verfahren 
betrachtet: das Flimmerverfahren lift die gré8ten, das Stereophotometer 
von Pulfrich die kleinsten Abweichungen erwarten. 

3. Mit dem Stereophotometer von Pulfrich wird der Ostwaldsche 
Farbkrevs ,,nc‘* in zehn und vier Stufen, durch sukzessiven Vergleich zweier 
aufeinanderfolgender Pigmente bis zur Riickkehr zum Ausgangspigment, 
durchgemessen. Die Abweichung des Produktes samtlicher Helligkeits- 
verhaltnisse von 1 stellt die Abweichung von der Hindeutigkeit der Zuordnung 
dar. Sie bleibt stets wnterhalb der Mepfehler. 

4. Der Einflu8 verdnderlicher ungleicher Empfindlichkeit beider Augen, 
der gerade dieses Verfahren gefahrdet, wird durch eine Spiegelungs- 
_vorrichtung eliminiert, welche einen momentanen Austausch der Strahlen- 
gdnge fir beide Augen ermoglicht. Danach liefert eine analoge Untersuchung 
an zwei fiinfstufigen Farbzyklen aus hochgesdttigten Farbfiltern (die auch 
mit Weib verglichen wurden, sowie der unmittelbare Vergleich deren 
komplementar gefarbter Pigmente) wnnerhalb der Farbkreise gute Erfiillung 
der Evndeutigkeit der Helligkeitszuordnung innerhalb der Fehlergrenzen. 

5. Die Abweichungen beim Vergleich mit Weif und von Komplementar- 
farben iibersteigen die durch Messungsfehler bedingte Fehlergrenze er- 
heblich. Hine Betrachtung zeigt, daB dies viel eher als eine zeitliche Ver- 
dnderlichkeit in der relativen Helligkeitsbewertwng zweier Farben fiir denselben 
Beobachter gedeutet werden kann, als durch Abweichungen von der Hin- 
deutigkeitsbedingung. 

6. Dieselben hochgeséttigten Farbentilter werden auch mit dem Flimmer- 
photometer und durch ,,direkten Vergleich: im Lummer-Brodhunschen 
Photometer untersucht. Fiir jenes folgen unzweideutig erhebliche Ab- 
weichungen (20%) von der Hindeutigkeit der Zuordnung, die nicht wie bei 
(5) gedeutet werden kénnen. Bei diesem diirften beide Umstande vor- 
Jiegen, doch sind die Abweichungen hier kleiner. 

7. Der wahrscheinliche Fehler der Hinzelmessungen folgt aus deren 
Streuung bei den Stereomessungen mit 7,5°%, und unter den gleichen Um- 
standen beim Flimmerverfahren nur mit 2,4% und fiir den ,,direkten 
Vergleich’ mit 2,394. Der kleinste mit dem Stereophotometer fur den 
“Verfasser bei guter Disposition sicher wahrnehmbare Helligkeitsunterschied 
betragt 20%. 
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8. Der Vergleich der nach den drei Verfahren gefundenen Helligkeiten — 


zeigt fiir die zwei letzteren gute Ubereinstimmung. Mit dem Stereoverfahren 
erscheint jedoch das Verhdltnis Rot/Blaugriin zu groB. Subjektiv ist dies 
wahrend des Stereoabgleichs noch deutlicher. Hierin wird die Ursache 
des von v. Kries zuerst beobachteten ,,inversen Purkinjephinomens* beim 
Stereoverfahren gesehen. 


9. Die mit einer Standardkurve der Helligkeitsverteilung im Spektrum — 


berechneten Filterhelligkeiten stimmen mit den obigen Werten iiberein, — 


so daB jene des Verfassers als normal gekennzeichnet ist. 


Herrn Prof. Dr. Cl. Schaefer danke ich fiir die Anregung dieser 
Untersuchung und sein forderndes Interesse herzlich. Fiir die Uberlassung 
des Spektralstereophotometers bin ich der Firma Zeiss und insbesondere 
Herrn Dr. G. Hansen zu Dank verpflichtet. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, im Marz 1931. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Die Erzeugung lichtstarker Rontgenspektren mit Hilfe 
von Konkavkristallen. 


Von H.H. Johann in Bonn. 


Mit 25 Abbildungen. (Hingegangen am 11. Februar 1931.) 


Hs wird geometrisch und rechnerisch abgeleitet, da durch Braggsche Reflexion 

an der konkaven Seite eines zylindrisch gebogenen Kristalls ohne Spalt scharfe 

Spektren erzeugt werden kénnen. Die der Methode anhaftenden besonderen 

Fehlerquellen werden besprochen und ihre Lichtstarke mit der anderer Methoden 

-verglichen. Ferner wird ein nach diesen Prinzipien gebauter Spektrograph be- 

schrieben. Hinige damit erhaltene Spektren werden wiedergegeben. Voraus- 
sichtliche Anwendungsgebiete der Methode. 


Emleitung. Allen Methoden der Rontgenspektroskopie ist gemeinsam, 
daB zur Erzeugung einer Linie wegen der selektiven Braggschen Reflexion 
an einer Kristallebene paralleles Licht benutzt werden muB, aus dem man 
durch den Spalt oder eine Schneide ein schmales Biindel ausblendet. Bei 
der heute fast nicht mehr benutzten Methode des (konvex) ,,gekriimmten 
Kristalls“ kann wenigstens das fiir die Linie in Frage kommende Zylinder- 
element als Teil emer Ebene angesehen werden. Jedenfalls bedingt der 
Gebrauch parallelen Lichtes eme recht wunrationelle Ausnutzung der 
Strahlungsenergie, die man gerne gesteigert hatte. In diesem Sinne schreibt 
E. Wagner* im ersten zusammenfassenden Bericht ,,Uber Roéntgen- 
spektroskopie“: 

,... Hs ist eine Frage von Interesse, ob es mit biegsamem kristallenen 
Material méglich ist, Flachen zu belegen, die weitgedffnete homogene 
Strahlenbiindel fokussieren, und dadurch eine grofe Intensitatssteigerung 
_ ergeben. 

Die Reflexionsbedingung gy = constans schlieBt das aus. Indessen 
erlaubt eine zylindrische oder konische Flache wenigstens konische Biindel 
zu vereinigen und dadurch eine hohe monochromatische Flachenhelligkeit 


“se 


zu erzeugen... 


* fH. Wagner, Phys. ZS. 17, 407, 1916. 
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Wurde die Frage nach einem zu héherer Intensitaét fokussierenden 
Spektrographen negativ beantwortet, so konnte Wagner doch einige 
,,.Monochromatoren“ fiir Réntgenstrahlen aus gebogenen Kristallen nennen, 
die in den folgenden Jahren noch um einige vermehrt wurden. Praktische — 
Anwendung fand allerdings kein einziger. Ich brauche darum nur auf eime 
dieser Arbeiten naher einzugehen, weil sie eine gewisse, aber nur duBerliche — 
Ahnlichkeit mit meinem weiter unten folgenden Vorschlag hat. Sie stammt — 
von R. Darbord*. Ihr Gedanke mége an Fig. 1 besprochen werden, die — 
mit klemen Anderungen dem Original entnommen ist. 

Hin 5 mm dickes Stiick Glimmer wird so gebogen, dai der Krimmungs- 
mittelpunkt sich in C befinde. Hs ist in der Zeichnung durch seme im Schnitt — 
kreisformigen Atomflichen angedeutet. Legen wir emen Kreis durch C 
und zwei gleichweit davon entfernte Punkte J und 8, so haben die Peripherie- ! 
winkel iiber IC und CS beide den gleichen Wert & = 90 — gy, wobei 9, h 


wie tiblich, den durch die Braggsche Gleichung geforderten Reflexions- 
winkel bedeutet. Wo der Kreis das Glimmerstiick schneidet, erfolgt dann 
eine Reflexion der yom Spalt I kommenden Strahlen nach S hin. Denn 
an diesen Stellen halbiert die Normale auf den Atomflichen den Winkel 
tiber JS, so da Reflexion unter dem Winkel » erfolgen kann. 

Doch ist dazu zu bemerken, daB auBer den so konzentrierten Strahlen 
emer Wellenlange auch andersartige Strahlung nach S gelanet, etwa unter 
dem anderen Reflexionswinkel gy’, wie ich in der Zeichnung angedeutet habe. 
Diese Anordnung ist infolgedessen weder als Monochromator noch als 
Spektrograph héherer Intensitat verwendbar. 

Der Vollstandigkeit wegen médgen noch die fokussierenden Pulver- 
methoden nach Seemann und Bohlin**, sowie Bragg-Brentano*** 


* R. Darbord, Journ. de phys. et le Radium 8, 218, 1922. 
sees H. Seemann, Ann. d. Phys. (4) 59, 455, 1919. 
*** W.H. Bragg, Proc. Phys. Soc. 33, 222, 1921; J. Brentano, Nature 
U2) (652, 1923" 
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erwahnt werden, die jedoch nur fiir Strukturanalysen, nicht aber fiir Wellen- 
langenmessungen in Betracht kormen. 


Die erste wirklich brauchbare, zu héherer Linienintensitit fokussierende 
Spektrographenanordnung — bei der Braggschen Methode ist bekanntlich 
-immer nur eine Stelle des Kristalls wirksam, so daB keine Intensitits- 
steigerung eintritt, geben Kirkpatrick und Du Mond* in zwei Ar- 
beiten. Es ist, wenn man will, das von Darbord benutzte Prinzip, doch 
werden die den Kreis schneidenden Atomebenen durch kleine Kalkspat- 
kristalle mit Schneide davor realisiert. Vgl. Figur 2. Da eine Ausblendung 
der Strahlenbiindel durch die Schneiden erfolgt, ist ein besonderer Spalt 
tberfliissig. Strahlen verschiedener Wellenlange werden nach verschiedenen 
Punkten des ,,Bildkreises“* konzentriert, so daB diese Methode ein normales 
Spektrum liefert, mit emer Intensitatssteigerung, die der GréBenordnung 
nach (vgl. einen spaéteren Abschnitt dieser Arbeit) der Anzahl der Kristalle 
- proportional ist. Wegen der gleichzeitig wachsenden Justierungsschwierig- 
keiten diirfte diese Methode sich nur fiir ganz schwache Phinomene rentieren; 
auch sieht man aus der Figur ohne weiteres, da die Aufstellung vieler 
Kristalle langs des Abbildungskreises von vornherein einen Verzicht auf 
kleine Reflexionswinkel bedeutet. 


Angabe ever neuen Methode. Es gibt aber noch einen bedeutend ein- 
facheren Weg, die spektrographische Lichtstarke zu steigern, namlich durch 
Anwendung eines in geeigneter Weise gekriimmten Kristalles, etwa eines 
Glimmerblattchens, obwohl das obige Zitat aus Wagners Bericht diese 
Moglichkeit ausdriicklich verneint. Dieser Widerspruch lést sich indessen 
dadurch, da& Wagner eine geometrisch strenge Losung des Problems im 
Auge hat, wahrend im folgenden ein Naherungsverfahren angegeben 
werden soll. 


Es ist an sich wohl recht nahcliegend, die Rowlandsche Konkavy- 
gitteranordnung versuchsweise formal nachzubilden, indem man die 
Rontgenstrahlen an der Oberflache der Innenseite eines zylindrisch ge- 
kriimmten Glimmerblattchens reflektieren laBt. Trotzdem ist dies, soweit 
‘ich ersehen konnte, noch nirgends beschrieben worden. Wohl wird in 
einigen Arbeiten der ersten Jahre die einleitend erwihnte Methode des 
,gekriimmten Kristalls“** spektroskopisch benutzt, aber hierbei werden 


* Jesse DuMondu. Harry Kirkpatrick, Phys. Rev. (2) 35, 136, 1930. 
** M.de Broglie, OC. R. 158, 944, 1914; H. Rohmann, Phys. ZS. 15, 


510, 1914. 
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die Strahlen an der konvexen Seite des Kristalls reflektiert, nachdem sie 
einen Spalt passiert haben. Die Kriimmung des Kristalls erméglicht ledig- 
lich auf die Schwenkung zu verzichten, falls man ein vollstandiges Spek- 
trum der Antikathodensubstanz haben will, hat aber andere Nachteile im 
Gefolge, weswegen die Methode heute kaum noch benutzt wird. 

Wie sind nun die geometrischen Verhiltnisse bei der Reflexion von 
Roéntgenstrahlen an der Konkavseite emes zylindrisch gebogenen- Glimmer- 
blattchens ? 


Kin Kreis des Radius 7, den wir den ,,Bildkreis‘‘ nennen wollen, werde ~ 


im Punkte B beriihrt von einer zum doppelten Kriimmungsradius R = 2r 


(fe 
“aS 
M M 
Fig. 3. Fig. 4 
i ipa s 
IKE 
fhe 
L 
M 
Fig. 5. Fig. 6. 


gebogenen Kristallflache mit in erster Naherung Aquidistanten Atom- 
schichten, deren Kriimmungsachse den Bildkreis im gegeniiberliegenden 
Punkte M berithrt. Unter dieser Voraussetzung wenden wir darauf die 
Braggsche Formel an, derzufolge eine gewisse Wellenlinge 2 nur unter 
einem bestimmten Winkel @ ,,reflektiert‘‘ wird, wenn wir von den ver- 
schiedenen Ordnungen absehen wollen (Fig. 3). 


Die im Bertihrungspunkt B von Kristall und Bildkreis unter y reflek- 
tierten Strahlen treffen in L den Bildkreis, nachdem sie etwa von K aus- 
gegangen sind. (vgl. Fig. 4). Den Winkel 90 — @ bezeichnen wir mit #. 
Alle Peripheriewinkel iiber den gleichen Bogen KM und ML sind ebenfalls 
= 0. Zichen wir nun etwa eine Sehne MA (Fig. 5), so finden wir mithin 
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~ den Winkel gy selbst wieder vor zwischen K A bzw. LA und der Senkrechten 
auf MA in A, langs deren sich jedoch nicht wie bei Kirckpatrick und 

_ DuMond eine reflektierende Kristallflache befindet. Vielmehr ist diese 
um ein Geringes parallel verschoben und wird durch ein Zylinderelement 

bei A’ dargestellt, da dessen Kriimmungsmittelpunkt in M liegt. Der 
Strahlengang wird also ebenfalls um eine entsprechende Strecke parallel 
verschoben (Fig. 6). 

Das gleiche Ergebnis finden wir fiir die Reflexion in einem anderen 
Punkte CO’, der auf der A’ entgegengesetzten Seite von B liegt, so daB wir 
in Fig.7 das Schema des gesamten Strahlenganges zeichnen kénnen: 

Zu beachten ist dabei, daB die durch die Randstrahlen verursachte 

- Linienverbreiterung fiir beide Kristallhalften in gleichem Sinne wirkt, 
so daB jedenfalls die eine Linienkante wohldefiniert bleibt. 


Zusammenfassend laBt sich also sagen: Bei einem Konkavkristall 
_ fokussiert die ganze Oberflache in erster Naherung gleichzeitig ee nur vom 


Fig. 7. Fig. 8. 


Auffallswinkel abhangige Wellenliange aus einem divergenten Biindel wieder 
nach einer bestimmten Linie hin. Der Ort aller Linien ist ein Kreis des 

halben Radius. Die Linien zeigen eine vom Offnungswinkel des Kristalls 

abhangige Verbreiterung nach kurzen Wellen hin. Durch Anwendung nicht 

zu groBer Offnungswinkel lassen sich bei immer noch hoher Steigerung der 

Intensitat beliebig scharfe Linien erzeugen, wie weiter unten ausgeftihrte 
Berechnungen dartun werden. 

Von besonderer Bedeutung ist die auf den ersten Blick tberraschende 
Tatsache, daB bei dieser Methode weder Spalt noch Schneide erforderlich 
sind, im Gegenteil wiirde eine solche Begrenzung des Strahlenbtindels sehr 

 unzweckmaBig sein. Denn fiir die Scharfe der Linien ist nicht die Breite 
des zur Abbildung gelangenden Ausgangspunktes der Strahlung mafgebend, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 13 
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sondern der Offnungswinkel des Kristalls. Strahlen, die in emem anderen 
Punkt des Bildkreises sich schneiden, treffen unter anderem Winkel auf 
den Kristall auf, werden also nur reflektiert, wenn sie eine andere Wellen- 
lange besitzen, und zwar nach dem zu der Mittellmie MB symmetrischen 
Punkte hin. Die Bedeutung der Breite des Brennflecks liegt nur darin, 


daB — falls dieser auf dem Bildkreise sich befindet, was aber auch nicht | 
notig ist — sie den gleichzeitig abgebildeten Spektralbereich darstellt, der — 


durch einen Spalt nur eingeengt wiirde. 

Fiir die Definition einer Linie ist, wie oben erwahut, deren langwellige 
Kante mafgebend. Diese wird durch den im Beriihrungspunkt B (vgl. Fig. 4) 
reflektierten Strahl gebildet. Zur Identifikation einer Linie ist mithin der 
Linienort LZ mit B zu verbinden. Wenn & = 90 — gy angenommen wird, 


so sieht man aus Fig. 8 leicht, daB der Winkel BOL = 2 g ist. Wir erhalten f 


somit langs des Abbildungskreises eine einfache Sinusdispersion, wodurch 
die Auswertung erleichtert wird. 


Die zu erwartende Linenbreite. Es sei jetzt die Frage nach der Linien- 
breite naher untersucht. Wie oben bereits erwahnt, hangt sie von dem Ab- 
stande zwischen Randpartien des Kristalls und Abbildungskreis ab, der im 
folgenden berechnet werden mége. Als HilfsgréSe bendtigen wir jedoch 
zunachst den Abstand zwischen Tangentialebene und Kristall als Funktion 
des Offnungswinkels (vgl. Fig. 9). 


Es ist 
Aba 2r(sec 5 —1) = Ir — WF \ oF : 5-1 
o 
COs lly a 
e 1 
= ar(1 fi ae: \= —7 oe 
+ 3 1 are 
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Ferner ist der Abstand zwischen Tangentialebene und Bildkreis: 


AC = r (seca —1), 


woraus sich in einer zur vorhergehenden analogen Rechnung ergibt: 


Bildkreis selbst: 


ACW kro? =2 AB. 


Fir kleine Winkel « gilt aber 


TAO sey AG 
pod BO A Bee es AP. 


Mithin gilt naherungsweise fiir den Abstand zwischen Kristallrand und 


Co 


BIR 
=} 
R 


Die Linienbreite hangt aber noch von dem Auffallswinkel auf den 
Film ab, der im tibrigen sich vom Reflexionswinkel um héchstens 4 « 


_unterscheidet. Nun gilt ftir den Abstand x des parallel verschobenen 


Strahlenganges von der Sehne 
acos p= £= bsin (gy + $a) 
fir die brennfleckseitigen, 
acos p= £= bsin(g—4a) 
fir die bildseitigen Randstrahlen (vgl. Fig. 10). 
Bei kleinen Offnungswinkeln « gilt also im Mittel: 
acos m = bsin g, 
woraus sich eine mittlere Linienverbreiterung von 
b= acotg yp = trea cotg w 


ergibt, oder auch a2 


an cT ye 


cotg @, 


wenn man « durch die lineare Offnung 6 des Kristalls und seinen Kriimmungs- 
radius R = 2r ausdriickt. 
Zur Orientierung tiber die Grékenordnung von b diene die folgende 


_ Zusammenstellung, wenn 27 = 200 mm und 6 = 10 mm genommen wird: 


Tabelle 1. 

” b (mm) 
10° 0,35 
20° 0,17 
309 Oogall 


60° 0,036 
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Die oben gewonnene Forme! fiir die Linienbreite gibt. ferner die Méglich- 
keit, den Intensititsverlauf einer Linie zu berechnen. Sie stellt namlich 
nicht nur die eigentliche Breite der Linie dar, sondern allgemem den Ab- 
bildungsfehler b, den eine Kristallstelle hervorruft, wenn sie vom Bertihrungs- 
punkt den Abstand $6 hat. Daraus folgt nun, daB die durch Steigerung 
der Offnung erzielte Vermehrung der Gesamtintensitat einer Linie sich 


auf das Gebiet der gleichzeitig eintretenden Verbreiterung beschrankt, die — 


Intensitat der anderen Linienteile aber nicht mehr beeinfluSt. 


Die von einem Stiick Kristalloberflache reflektierte Intensitat ist 
proportional der reflektierenden Breite, somit ist die Gesamtintensitat 


KG, 
k eine Konstante. Wenn noch 7 = f(z) die Intensitat emes Linienelements 
im Abstand x von der langwelligen Kante 0 darstellt, so gilt 
b 
a irs 
f(a)de =1= kb = Trae 
‘ c 
indem aus der oben abgeleiteten Formel 
62 
b= —— 
6h oe 
fiir einen bestimmten Winkel folgt: 
b = 60% 


c eine Konstante. Durch Differenzieren erhalten wir 


b 
#0) = 7 f(e)de = 


0 


es 
2Ve Vb 
oder allgemein fiir jedes a: 
eta Eas edie ees 
\z 
Somit wird im Falle const = 1 der Verlauf der Intensitat bei 


groBer Offnung des Kristalls durch die bekannte Kurve der Fig. 11 dar- 
gestellt. 


Besondere Fehlerquellen. Soweit die Theorie. Ich komme nunmehr 
zur Betrachtung der der Methode anhaftenden spezifischen Fehlerquellen, 
aus denen sich die Justierungsforderungen und die Konstruktion eines 
Spektrographen ergibt. Die erste Frage ist natiirlich die, ob der Kristall 
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nach seiner durch die Kriimmung erfolgten Deformation tiberhaupt noch 
imstande ist, die auffallenden Strahlen nach der Braggschen Formel zu 
reflektieren. Durch die Biegung darf die Aquidistanz der Atomschichten 
nicht geandert werden. Nun zeigt aber bereits eine Arbeit von Cermak*, 
dais dies der Fall ist, solange die Elastizitatsgrenze des Materials nicht 
uberschritten wird, was ja ohne weiteres einleuchtet. 

Passendes Material fiir unsere Zwecke ist z. B. Glimmer, von dem man 
unschwer geeignete Spaltstiicke erhalten kann. AuBerdem lat sich eine 
Beobachtung von J. J. Trillat** verwenden, daB die Molekiilschichten 
von Fettsdéuren beim Verdunsten aus einer Benzollésung sich parallel zu 
emer beliebig geformten Oberflaiche orientieren. 


Dagegen erleidet die Gitterkonstante bei der Verbiegung eine aus den 
Elastizitatskonstanten des Kristalls zu berechnende Verringerung, die 
allerdings nur bei absoluten Messungen in Betracht kame. Sie soll darum 
hier nicht weiter untersucht werden. 

Viel wichtiger ist eie Gruppe von Fehlern, die durch mangelhafte 
EHinhaltung der geometrischen Bedingungen zustande kommen. Wir setzen 
dabei zunachst photographische Registrierung 


voraus. Ss 
Nach obiger Ableitung ist der Film lings Se faa 

eines Kreises auszubreiten, der vom Kristall be- 8 5 
rihrt wird. Den Linienort findet man als & 
zweiten Schnittpunkt einer Sehne mit dem Bild- &? 
kreis, die im Beriithrungspunkt B (vgl. Fig. 8) die 7 
Tangente unter dem Winkel @ schneidet. Dann 

4 


Wo OF 7 Bre 


erfolet der zweite Schnitt ebenfalls unter dem 
a, 


Winkel g. Dies hat zur Folge, daB fir den Fall ct 
einer Parallelverschiebung des Kristalls um den 
Betrag a oder eine Abweichung des Films vom Bildkreise um den 


gleichen Betrag eine Linienverschiebung 
d = acotg p 


eintritt, und zwar je im entgegengesetzten Sinne. Diese Fehlerquelle ist 
also fiir groBe Winkel gering, wihrend sie fiir kleine Winkel stark anschwillt. 


Weiter kommt in Frage eine Fokusdifferenz des Konkavkristalls 
gegentiber dem ausgebreiteten Film (Fig. 12). 


* P. Cermak, Phys. ZS. 17, 405, 1916. 
**k Jean J. Trillat, C. R. 188, 555, 1929. 
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Wir bezeichnen dabei die Differenz zwischen Kristallradius und Film- 


halterdurchmesser mit | 
A=22r—R. 


Diese Differenz verursacht eine symmetrische Linienverbreiterung b, die 
fiir den nur theoretisch existierenden Grenzfall g = 90° ersichtlich den 
Wert 


6 


annimmt. Yur Berechnung der Unscharfe bei anderen Winkeln bendtigen — 
wir noch die Kenntnis der A und R entsprechenden Gréfen 6 und BL. | 
Davon ist die letztere } 
BL=2rsng~ Rain g, ; 


wahrend 6 sich auf dem Weg iiber die HilfseréBe x berechnet, die den Ab- 
stand zwischen beiden Kreisen an einer bestimmten Stelle bezeichnen mége. 
Fir sie gilt auf Grund von Fig. 13: 


(r+ 2z)cosB = (r ee 


— F008 29, 
cos B > 1, 


falls es sich nur um kleine Fokusdifferenzen handelt. Es ist mithin 
A A 
rt-o=rt+ me 0082 @, 
C= 


(1 — cos 2 q). 


Nun ist 
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wie aus Fig. 14 hervorgeht. Demgemaf gilt auf Grund der Proportion: 


bsin y:6 sing = 6: BL 
auch 
Orme sist 6 A 1—cos2o 


Rsnto R22 sin? 

Durch eine kleme Umformung finden wir den Wert des letzten Bruches = 2, 
so dafi fiir simtliche Winkel eine durch die Fokusdifferenz verursachte 
symmetrische Linienverbreiterung 


iA 
) ae 
R 
sich ergibt. Dies gibt beispielsweise fiir eine Offnung 6 = 10 mm, 


R = 200mm, 4 = 0,5 mm eine Unscharfe b = 0,025 mm. 


Diese symmetrische Linienverbreiterung erfordert bei der Ausmessung 
jedoch keine Korrektur, wenn es sich um eine relative Messung handelt, 
da sie bei allen Linien in gleicher Weise wirksam ist. 


Stérender ist der HinfluB der endlichen Schichtdicke d des Films. 
Diese bewirkt, worauf bereits A. P. Weber* hinweist, eine Verschiebung 
der in Frage kommenden Linienkante um den Betrag dcotg g, ist also 
winkelabhangig. 

Dagegen hat das Kindringen der Strahlung in den Kristall nur eine 
Schwerpunktsverlagerung zur Folge, die bei einer Kantenmessung nichts 
zu sagen hat. 


SchlieBlich sei noch auf die Bedeutung des natiirlichen Intensitats- 
verlaufs einer Linie hingewiesen, der in einer Arbeit von R. D’heil** vor 
kurzem behandelt worden ist. Ihr zufolge wird eme Kantenmessung immer 
eine Differenz gegeniiber einer Methode ergeben, bei der der Schwerpunkt 
einer Linie zu messen ist. 


Zusammenfassend ist zu sagen, da nur zwei der Fehlerquellen winkel- 
abhangig sind, und bei kleinen Winkeln betriachtliche Korrekturen verlangen, 
wenn iiber ein gréReres Winkelgebiet hinweg gemessen wird und man hohe 
Genauigkeit anstrebt. Hat man dagegen in nachster Nahe der zu messenden 
_ Stelle eine Referenzlinie, so ist diese Fehlergruppe in ungefahr gleicher 
Weise wirksam und kann vernachlassigt werden, besonders bei grofben 
Winkeln.’ Unter dieser Einschrankung diirfte die neue Methode mit den alt- 
bewahrten auch hinsichtlich der Genauigkeit konkurrieren kénnen. 


* AP. Weber, ZS. f. wiss. Photogr. 23, 149, 19265. 
** RB. D’heil, Dissertation Bonn 1931. 
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Absolute Messungen sind mit ihr zwar theoretisch modglich, nach dem 
Gesagten aber nicht leicht, vor allem besteht heute kein Bediirfnis mehr 
danach, indem geniigend intensive Linien aller Wellenlingen gemessen sind. 
Vielmehr ist fiir diesen Zweck selbstverstandlich diejenige Methode am 
geeignetsten, die infolge geringster Fehlerquellen die genauesten Messungen 
ermoglicht, ob die Belichtungszeiten nun kurz oder lang sind. 


Lichtstirke. Die Bedeutung der Methode des Konkavkristalls hegt | 
vielmehr vor allem in ihrer allen anderen Methoden iiberlegenen Lichtstdrke. — 
Wenn die folgenden Betrachtungen zu deren Berechnung auch zum Teil — 


altbekannt sind, so méchte ich die hierbei zu beachtenden Gesichtspunkte — 


doch nochmals kurz zusammenstellen. 


Je nach dem Zweck der Untersuchung legt man Wert auf Helligkeit 
nur einer Stelle des Spektrums, die in diesem Falle mit ruhendem Kristall 
aufgenommen werden kann. Ich méchte dies die Forderung nach lokaler 


Helligkeit nennen, die sich auch als ,,Intensitat/Grad“ ausdriicken lift. q 


Durch Multiplikation mit dem gleichzeitig abgebildeten Winkelbereich 
erhalten wir ein davon verschiedenes Mai der Lichtstarke, das vor allem 


bei Ubersichtsaufnahmen von Bedeutung ist. Es sei Gesamthelligkeit 


genannt. 


Das eine Linie erzeugende Strahlenbiindel ist nach seiner Reflexion — 


in der einen Richtung divergent, in der anderen bei ebenen Kristallen 
parallel bzw. beiemem Konkavkristall konvergent. Daraus folet unmittelbar: 


1. Sowohl die lokale wie auch die gesamte Helligkeit sind umgekehrt 
proportional der Entfernung Antikathode—photographische Schicht, ganz 
unabhangig von der Methode. (Die sich gleichzeitig andernde Lange der 
Spektrallimen hat auf die Erkennbarkeit keinen Hinfluf.) 


2. Die beiden Helligkeiten sind ferner proportional der Breite des 
Kristallabschnittes, der gleichzeitig die Strahlen nach der Linie hin reflektiert. 
Dies ist bei ebenem Kristall das Produkt aus der Spaltweite bzw. dem 
doppelten Schneidenabstand und dem Kotangens des Reflexionswinkels, 
beim Konkavkristall dagegen die ,,lineare Offnung“. 


3. Der gleichzeitig abgebildete Winkelbereich ist auBer bei dem 
(konvex) ,,gekriimmten Kristall‘‘ identisch mit dem Winkel, unter dem 
die Strahlenquelle vom Perspektivitatszentrum aus bzw. von der Per- 
spektivitatsachse aus erscheint. Diese wird bei ebenem Kristall durch den 
Spalt oder die Schneide dargestellt, beim Konkavkristall durch seinen Be- 
rihrungspunkt mit dem Bildkreis, bei dem oben erwahnten ,.Vielkristall- 
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spektrographen“ nach Kirkpatrick und DuMond in &hnlicher Weise 
durch die Schneide des mittelsten Kristalls. Bei der Methode des eingangs 
erwahnten (konvex) ,,gekriimmten Kristalls‘‘ dagegen existiert kein Per- 
spektivitatszentrum, worin ja ihr Hauptnachteil besteht. Die Gesamt- 
helhigkeit ist trotzdem proportional dem Winkel, unter dem vom Spalt aus 
der Brennfleck erscheint, wie wohl nicht erst bewiesen zu werden braucht. 
Die lokale Helligkeit sinkt entsprechend der durch die Kriimmung erzielten 
VergréBerung des Spektralbereichs. 

Wenn der Brennfleck ein Teil des Bildkreises ist, so ist der gleichzeitig 
abgebildete Winkelbereich nach dem Peripheriewinkelsatze der Geometrie 
unabhangig von der Stellung des Spektrographen, was fiir den erwahnten 
» Vielkristallspektrographen“ nach Kirkpatrick und DuMond in gleicher 
Weise wie fiir die Konkavkristallmethode gilt. 

Unter Beriicksichtigung dieser drei wesentlichen Punkte lassen sich 
nun Formeln fiir die geometrische Lichtstarke einer rontgenspektroskopischen 
Apparatur aufstellen, deren Konstanten die Brennfleckeigenschaften und die 
Reflexionsfaihigkeit des Kristalls enthalten. Hs médge dabei bedeuten: 


6 = Breite des reflektierenden Kristallabschnittes. 
a = Abstand Brennfleck-photographische Schicht. 


b = Abstand Brennfleck—Perspektivitaétsachse, naherungsweise um- 
gekehrt proportional dem betreffenden Gesichtswinkel. 


Man findet: 
1. Die lokale Helligkeit 1 betragt 


4 = const - 


als 


2. Die gesamte Helligkeit J ist 


I = const. 


i) 
S 


Auf Grund der so gewonnenen Formeln seien die Helligkeiten der 
~ einzelnen Methoden einander zahlenmaBig gegeniibergestellt, unter Annahme 
der gebrauchlichen Dimensionen fiir eine Entfernung von 200 mm zwischen 
Perspektivitatszentrum und photographischer Schicht, an deren Stelle 
bei den beiden fokugsierenden Methoden 100 mm Bildkreisradius tritt. 
Die geometrisch begriindete Linienbreite soll 0,05 mm_ betragen. Dies 
ist bei den Methoden mit ebenem Kristall, falls die photographische Schicht 
senkrecht zum Strahl steht, nach obigem bei einer reflektierenden Breite 
13* 
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von 0,05-cotg m mm der Fall, beim Vielkristall darf jeder einzelne Kristall 


wegen des schragen Auffalls auf den Film nur auf einer Breite von 0,05 mm — 


selbst reflektieren, fiir den Konkavkristall berechnet sich fir diesen Fall 
die Breite zu etwa 6,8mm. Der Reflexwinkel mége 30° betragen, der 
Strahlengang hat dann bei den beiden fokussierenden Methoden eine dem 


| 
| 


Durchmesser des Bildkreises gleiche Lange, indem er gleich 47- sin 80° 


==02 7 .18t; 
Tabelle 2. 

Methode 6 a b z-10—-3 | IT- 10-5 
Spalt vor dem Kristall (Bragg-Moseley) 0,09 215 15 4,2 28 
Spalt am Kristall (Schneide) . . 0,09 240 40 3,8 9,4 
Spalt hinter dem Kristall resane) 0,09 270 70 3,3 4,7 
Vielkristall (aus 10 EG car age | 0,5 200 200 25 12,5 
Konkavkristall . . . Pel emia 6,8 200 200 340 170 


Hinsichtlich der Gesamthelligkeit steht also an erster Stelle unter den 
alteren Methoden die Braggsche und die damit verwandte Moseleysche 


Anordnung. Doch ist diese Helligkeit — bei gleicher Flachenbelastung der 


Antikathode — nicht mehr wesentlich ttber den eingesetzten Betrag zu 
steigern, indem der gleichzeitig abgebildete Winkelbereich durch die Kristall- 
dimensionen nach oben begrenzt ist. 


Im Gegensatz dazu laBt sich bei der Methode des Konkavkristalls wie 
auch des Vielkristalls die strahlende Flache in weiten Grenzen noch steigern, 
was sowohl bei der Erregung von schlecht wirmeleitendem Material auf der 
Antikathode von besonderem Vorteil ist, wie auch bei Sekundirerregung. 


Ionometrische Registrierung. Falls man bei der Methode des Konkav- 
kristalls mit Ionisationskammer arbeiten will, so bestehen zwei Mdglich- 
keiten: Hntweder man setzt emen Spalt vor die Kammer oder benutzt 
eine solche ohne Spalt, in diesem Falle wiirde der Spalt vor die Réntgen- 
rdhre zu setzen sein. Zwei Spalte, wie bei ebenem Kristall, sind auf keinen 
Fall erforderlich. DaB die Achse der Ionisationskammer stets nach dem 
Bertihrungspunkt zwischen Kristall und Bildkreis zeigt, ist durch eine 
einfache Mechanik unschwer zu erreichen. 


Beide Méglichkeiten zeigt die folgende Fig. 15. 


Die geometrische Lichtstarke ist in beiden Fallen die gleiche, jedoch 
erlaubt Fall II die Ionisationskammer doppelt so lang zu machen, ohne 
da die Strahlen die Wande der Kammer beriihren. 
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Beschreibung eines Spektrographen nach der Konkavkristallmethode. 
Zum Beweise fir die Richtigkeit des im vorhergehenden entwickelten Vor- 
schlages wurde in der Werkstatt des Instituts ein nach diesen Prinzipien 
konstruierter Spektrograph fiir relative Messungen bei photographischer 
_ Registrierung gebaut, mit dem besonderen Zweck, spaterhin fiir Ubersichts- 
aufmahmen im Vakuum und fiir spektralanalytische Untersuchungen zu 
dienen. Doch wurde er bei den vorlaufigen Aufnahmen nur in freier Luft 
benutzt. Er erméglicht durch Schwenken im Strahlengang die Aufnahme 
der Reflexionswinkel von 15° bis 70° auf einem Film bei einem Bildkreis- 
Filmhalterradius von 95,1 mm, was mit emem wirkgamen Abstand zwischen 
Projektionszentrum und Linie von 190,2 mm identisch ist. 


Seime wesentlichen Bestandteile sind Filmhalter und Kristalltrager. 
Um die Schicht des Films méglichst genau auf den Bildkreis bringen zu 


Fig. 15. 


konnen, wurde der Film nicht an die Innen-, sondern an die Aufenseite einer 
passenden Zylinderflache gepreBt. Dadurch wird ein langer Schlitz im 
Zylinder erforderlich, so daf letzterer geniigend verstrebt sein mu, damit 
er sich bei der Bearbeitung auf der Drehbank nicht verzieht. Der Spektro- 
graph erhielt darum die Form einer etwa 80 mm hohen Dose, die im Grundrif 
einen Kreissektor von 120° bildet. Boden und Deckel von je 8 mm Starke 
werden durch zwei starke zangenformige Trager, die den Strahlengang 
freilassen, gegeneinander abgestrebt und tragen in emer Nut beide Halften 
des Filmhalters. Alle Teile sind aus Messing und mitemander verldtet. 
Erst nach dem Zusammenloten wurde der Filmhalter geschlitzt und zum 
SchluB mit méglichster Sorgfalt abgedreht. Lings der Kintrittsdffnung fir 
die Strahlung bewegt sich eine Schieberblende, die mit eimem Stift in 
einen spiralihnlichen Schlitz der Grundplatte ragt (Fig. 16). Durch diese 
Fiihrung wird erreicht, da® in jeder Stellung des Spektrographen nur der 
Kristall in emer Breite von héchstens 15 mm freigegeben wird, aber keine 
direkte Strahlung auf den Film gelangen kann. 
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Der Kristalltrager besteht aus 8 mm starkem, rechtwinklig gebogenem 
Blech und wird am Boden der Dose festgeschraubt. Der auf einer Messing- 
platte von 20-30 mm? befestigte Kristall wird durch eine Schraube zum An- 
schlag an den verlangerten Filmhalter gebracht und dort festgehalten, 
wodurch eine einfache und genaue Justierung in den Bildkreis erreicht wird. 
Auferdem muB8 er noch um die horizontale Schraubenachse gedreht werden 
kénnen, um so die Achse des zylindrischen Kristalls parallel zu der Achse 
des Filmhalters zu justieren. Dies geschieht mit zwei Schraubchen, die eme 
aus der Kristallunterlage herausragende Nase festklemmen. In Fig. 16 


Fig. 16. 


ist der Kristalltrager mit AK bezeichnet. Durch den links davon sicht- 
baren schragen Schlitz gelangen die Strahlen von der Rédhre her auf den 
Kristall. 

Es erwies sich als zweckmafig, die vom Kristall und seiner Unterlage 
ausgehende Streustrahlung nach Moéglichkeit vom Film fernzuhalten, da 
sie sich schon bei mittlerer Harte der Réhre etwas unangenehm bemerkbar 
machte. Dieses Problem laBt sich nach Berg* lésen durch eine -Schlitz- 
blende, die jeweils nur die Teile des Films freigibt, die sich gerade im Glanz- 
winkel befinden. 

In Anbetracht der bei dem hier beschriebenen Spektrographen groBen 
Lange, die abgeschirmt werden sollte, kam als Blendenmaterial nur Blei- 


* Ohne naéhere Angaben zitiert bei: R. Glocker, Materialpriifung mit 
Rontgenstrahlen, §. 107. Berlin 1927. ‘ 
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gummi in Frage. Dieser besitzt bei 1 mm Starke eine gentgende Biegsam- 
keit, so daB die iiber den Film hinausragenden Enden iiber Rollen laufend 
aus dem Spektrographen herausgefiihrt werden kénnen. Wird nun noch 
durch Verbinden dieser beiden Enden ein geschlossenes Band hergestellt, 
_ 80 ist auf einfachste Weise eine automatische Fiihrung des Schlitzes moéglich, 
indem das Band lediglich an einer Stelle des auBerhalb verlaufenden Teiles 
festgehalten wird. Der Schlitz wandert dann, wie es erforderlich ist, mit 
doppelter Geschwindigkeit, aber gleichsinnig mit dem sich bewegenden 
Spektrographen. 

In Fig. 17 sind die Enden des Gummistreifens auseinandergehakt, 
um den Blick auf den Filmhalter freizugeben. AuBerdem ist dies notwendig, 
um den Film einlegen zu kénnen. 


Fig. 17. 


Der Film wird durch einen einseitig festgeschraubten Streifen aus 
0,5mm dickem Duraluminiumblech angedriickt, wenn dieser am anderen 
Ende durch einen Hebel H angezogen wird, der sich durch Reibung fest- 
klemmt. Diese Vorrichtung gewahrleistet eimerseits ein gutes, spannungs- 
freies Anliegen des Films, andererseits ein rasches und bequemes Aus- 
wechseln. Der Aluminiumstreifen ist in Fig. 17 weggelassen. 

Die in Fig. 16 sichtbare Winkelteilung ist nur roh auf 80 Minuten und 
dient der Einstellung auf den ungefahren Reflexionswinkel. 

Die iibrige Versuchsanordnung. Die ibrigen Teile der Apparatur stammen 
aus alteren Anordnungen und sind gréBtenteils vor kurzem von R. D’ heil* 
beschrieben worden. Ich kann mich daher kurz fassen. 


“3 dlee@e 
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Der Spektrograph wird vor der Rodhre durch Motorantrieb unter 
doppelter Schneckeniibertragung geschwenkt, wenn man eimen grdferen 
Winkelbereich auf einmal abbilden will. Die Ionenréhre aus Messinggub 
wird durch eme Gaedesche Molekularpumpe in Verbindung mit emem 
Nadelventil auf das giinstigste Hochvakuum gebracht. Die Olpumpe 
evakuierte gleichzeitig eine 10 Liter-Glasflasche auf 2mm, die dann statt 
ersterer fiir einige Stunden das Vorvakuum liefern konnte, wenn die 
Molekularpumpe erst eimmal in Gang gebracht war. 


Die Methode erfordert einen breiten Strahlenfacher, wenn alle Winkel 
zur Abbildung gelangen sollen, bei dieser Konstruktion von etwa 60°. 
Das Fenster zum <Austritt der Strahlung erhielt darum die Form eines 
2-40 mm groken Schlitzes, der mit einer aufgekitteten Aluminiumfole 
von 0,12 mm Dicke verschlossen wurde. 


Die Hochspannung wurde durch ein kraftiges Induktorium geliefert. 
Der mit der Rohre in Serie liegende gasgefiillte Ventilgleichrichter lef eme 
maximale Stromstarke von 5mA zu, wahrend die Rohre im allgemeien 
mit emer Spitzenspannung von 40 bis 45kV, durch 4cm Spitzfunken- 
strecke gemessen, noch ruhig arbeitete. 


Inve ber den vorldufigen Aufnahmen benutzten Kristalle. Vorlaufig wurde 
als Konkavkristall nur Glimmer benutzt, der wegen seiner leichten Spaltbar- 
keit und groBen Hlastizitat sich dazu vor allem eignet. AuBerdem ist es 
nicht schwer, davon gute Exemplare zu bekommen. 


Die im folgenden mit Kristall 1 bis 5 bezeichneten Spaltstiicke stammen 
sdmthch von demselben gréBeren Stiick, das lediglich nach dem Gesichts- 
punkt ausgesucht worden war, dai seme Oberflaiche bei schrager Betrachtung 
die gespiegelten Gegenstande nicht verzerrte. Der gleichen Vorpriifung 
wurden auch die klemeren Spaltstiicke unterworfen, ehe sie zu Aufnahmen 
verwandt wurden. Denn eine scharfe Linienabbildung laBt sich bei dieser 
Methode nur bei optisch einwandfreier Zylinderflache des gebogenen Kristalls 
erwarten, die ee gute Ebenheit in ungespanntem Zustande voraussetzt. 
Die Zylinderflache wurde hergestellt, indem die Stiicke mit sehr wenig 
Klebstoff und nur an zwei Randern so auf einer konkaven Zylinderlinse 
aus Glas befestigt wurden, da sie durch die beim Kleben erhaltene Spannung 
sich zum mindesten iiber ein gréeres Gebiet hin an die Linsenoberflache 
anlegten. Diese primitive Methode versagte bei drei zu dimnen Spalt- 
stiicken, da sie durch ungleichmafiges Aufkleben eine schwach gewellte 
Oberfliche bekamen. Dagegen fiihrte sie bei den iibrigen zwei von den 
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insgesamt fimf untersuchten Spaltstiicken, die ungefahr 0,1 mm_ dick 
ausfielen, zum Ziele. Wenn auch nicht alle Teile der aufgeklebten Kristalle 
den Anforderungen entsprachen, so konnte man durch eine Anzahl Aufnahmen 
doch bei beiden brauchbare Bereiche finden - 


Die Justerung. Es ist zam Znstandekommen scharfer Linien durchaus 
nicht erforderlich, daB der Brennfleck sich auf dem Bildkreis befindet. 
Vielmehr empfiehlt sich dies lediglich dadurch, daB dann die lokale Helligkeit 
am gréBten ist, und ein bestimmter Reflexionswinkel leicht eingestellt 
werden kann. Der Brennfleck wurde darum nur ungefahr auf die Peripherie 
des Kreises gebracht. 


Bei der oben beschriebenen Konstruktion war nur der Kristall genauer 
zu justieren. Zunachst wurde durch Aufnahmen ohne Ausblendung der 
Riandstrahlen eime brauchbare Stelle der Oberflaiche ausgesucht. Verlief 
der Schwarzungsverlauf einer Linie ungefaihr wie der nach obiger Ableitung 
theoretisch zu erwartende, so wurde durch Wegblenden der Randpartien auf 
Scharfe der Linien hingearbeitet, die bei den Kristallen 1 und 5 bei der 
berechneten Offnung 6 = 8 mm befriedigte. Da die Blenden eine Dicke 
von 0,8mm besafen, verminderte sich die reflektierende Flache bei 
kleinen Reflexionswinkeln etwas, so da die theoretische Linienbreite 
ungefahr konstant war. Zum Schlu8 wurden durch Drehen des Kristalls 
um eine horizontale Achse die Linien senkrecht zum Spektrum gestellt. 


Die Aufnahmen. Die beigefiigten Aufnahmen sollen nur zum Beweis 
dienen, dai die Methode des Konkavkristalls bei sehr geringen Belichtungs- 
zeiten schon intensive und zugleich scharfe Linien lefern kann. <Aut- 
genommen wurde der Hinfachheit halber die K-Serie des Kupfers, die aut 
. der Antikathode erregt wurde. Das Negativmaterial war Agfa-Rontgenfilm, 
entwickelt mit Agfa-Réntgen-Rapidentwickler bei 18°C 4 Minuten lang. 


Die Kupfer-K«-Linie wird in dem 0,12 mm dicken Aluminiumblech 
der Fensterbedeckung bereits zu 75% absorbiert. Zur richtigen Beurteilung 
ist daher im folgenden nur ein Viertel der tatsdchlichen Belichtungszeit 
_ eingesetzt. Die Betriebsspannung der Réhre betrug bei den Aufnahmen 
40 bis 45 kY. 


Yu Fig.18. Aufgenommen mit dem nicht einwandfreien Kristall 2. 
Die Cu Ka-Linien zeigen eine zu starke Verbreiterung und erscheinen 


sogar nochmals. 


Fig.19. Cu Ka,, in fiinfter Ordnung. Kristall 1, 15 mA sec. 
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Fig. 18. 
Vergr. 3 fach. 


24. 


Fig. 


Fig. 20. 
Vergr. 4,6 fach. 


Fig. 23. 
Vergr. 4,6 fach. 


Fig. 19. 
Vergr. 4,6 fach. 


}) 
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Fig. 21. Fig. 22. 
Vergr. 4,6 fach. 


Fig. 25. 
Vergr. 2,8 fach. 
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Fig. 20. Desgleichen, 1 mA sec mit Kristall 5. Beide Linien sind auf 
dem Original bereits deutlich sichtbar. 

Fig. 21. Desgleichen, 830 mA sec mit Kristall 5. Die schwache Linie 3 
ist auf dem Original meSbar vorhanden. 

Fig. 22. Die gleiche Aufnahme schwacher kopiert. 

Fig. 28. Cu Ka, in elfter Ordnung. Kristall 5, Reflexionswinkel 58°, 
180 mA sec. 

Fig. 24. Wahrend die vorhergehenden Aufnahmen mit feststehendem 
Spektrographen geschahen, wurden hier durch Schwenkung die Winkel 
von 20 bis 60° in 19 mA min aufgenommen. Hs erschienen die fiinfte bis 
elfte Ordnung der K-Serie yon Cu. Wahrend die kraftigeren Linien in allen 
Ordnungen deutlich sichtbar sind, sind die schwachen « ; und f, nur in 
der fiinften Ordnung erschienen. Auferdem zeigen die verschiedenen 
Ordnungen einen scheinbar periodischen Wechsel der Intensitit, die Maxima 
in der fiinften, achten und elften Ordnung aufweist, Minima dagegen in der 
sechsten und neunten. Doch wurde diese Erscheinung vorlaufig nicht 
weiter verfolgt. 

Fig. 25 zeigt neben den (unterbrochenen) Cu-Linien der fiinften Ordnung 
noch die zehnte und elfte Ordnung von Mo Ka,5, die mit 2 mA min/Grad 
belichtet wurden. Cu wurde spater kurz hinzuexponiert. 

Voraussichtliche Anwendungsgebiete. Wie bereits oben gesagt wurde, 
eignet sich die Methode des Konkavkristalls weniger zu absoluten als zu 
relativen Messungen. Hier aber diirfte sie wegen ihrer Lichtstarke auf vielen 
Gebieten grofe Vorteile gegeniiber den alteren Methoden bieten, besonders 
in den Fallen, wo bisher die lange Dauer der Belichtungszeit die Haupt- 
schwierigkeit darstellte. Es sei nur genannt: das Auffinden schwacher 
Linien und die Aufnahme von Absorptionsspektren*. 


: * Hier sei eine Bemerkung gestattet: A.Sandstroém berechnet in einer 
kiirzlich erschienenen Arbeit (ZS. f. Phys. 65, 632, 1930) nach der Formel fiir den 
Intensitatssprung an einer Absorptionskante 

s = 1(e7 12 —e 2%) 
die .,giinstigste Schichtdicke* fiir die photographische Aufnahme einer solchen 


'Kante, wenn nimlich 
; s (e— yd Cm le gy 


ein Maximum sei. Von dem so gewonnenen Werte fiir d nimmt er stillschweigend 
an, daB er die giistigste Schichtdicke iiberhaupt darstelle, und unterlaBt es 
ganz, auf den Winflu8 des Faktors J, einzugehen. In Wirklichkeit kénnen die 
Kontraste durch gréBere Schichtdicken noch weiter gesteigert werden, ohne dafs 
man dabei das giinstigste Schwarzungsgebiet zu verlassen braucht, wenn nur 
die Primarintensitit J, gentigend hoch ist. Dies scheiterte bisher allerdings 
haufig an unertraglichen langen Belichtungszeiten. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 14 
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Hin zweites Hauptanwendungsgebiet diirfte die Spektralanalyse dar- 


stellen. Bei der gewodhnlichen Emissionsanalyse wird es ermdglicht, die — 


Flachenbelastung von nicht hitzebestandigem Material zu verringern, 
ebenso wird die groBe Vorteile bietende Sekundirerregung wesentlich 
erleichtert, wihrend die quantitative Analyse mit Hilfe der Absorptions- 
spriinge in vielen Fallen erst durch diese Abkiirzung der Belichtungszeiten 
in das Gebiet der Wirtschaftlichkeit riickt. 


Es ist wiinschenswert, die Methode auch, auf Kristalle klemerer Gitter- — 


konstante als Glimmer auszudehnen. An diesem Problem wird zurzeit 
gearbeitet, und ich hoffe, in Balde dariiber berichten zu kénnen. 


Zum SchluB erfille ich die angenehme Pflicht, meimem verehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. H. Konen fir die Bereitstellung der Mittel und 


sein reges Interesse an der Durchfithrung der Arbeit meinen herzlichsten — 
Dank auszusprechen. Ebenso danke ich der Notgemeinschaft der Deutschen — 


Wissenschaft, deren Apparate ich zum Teil benutzen konnte. 


Bonn, im Januar 1981. 
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Streuung von Rontgenstrahlen an Argon. 
Von G. Herzog in Ziirich. 
Mit 11 Abbildungen. (Kingegangen am 13. Februar 1931.) 


| Es wird die Winkelabhangigkeit der an Argon gestreuten Réntgenstrahlung 

photographisch gemessen. Die MeBresultate bestitigen die von Waller und 

Hartree nach der Wellenmechanik errechneten Intensititen und damit auch 

das dabei zugrunde gelegte Atommodell. Eine Arbeit von A.H. Compton 

wird diskutiert, sowie die Grenzen erortert, welche fiir Riickschliisse aus ge- 

messenen Streuintensititen auf die Elektrizitatsverteilung im streuenden Atom 
magebend sind. 


Fallen Rontgenstrahlen auf Materie, so kann nach allen Richtungen 
gestreute Strahlung festgestellt werden. Schon Laue erkannte, daB die 
_Winkelverteilung der Intensitat dieser Sekundarstrahlung unter anderem 

auch von der Art oder dem Aufbau der einzelnen Streuindividuen (Atome, 
Molektile) abhangt. Bei der raschen Entwicklung der Réntgenphysik, 
besonders in ihrer Anwendung auf die Untersuchung der Kristallstruktur, 
sah man bald, dab dieser Hinflu8 des einzelnen Atoms auf die gestreute 
Intensitat von der Hlektronenverteilung im Atom herriihrt. Man konnte 
daher durch Messung der gestreuten Intensitéit umgekehrt Schliisse auf die 
Elektronenverteilung ziehen. Untersuchungen in diesem Sinne wurden 
vor allem an Kristallen ausgefiihrt, wo die Streuzentren in einem regel- 
maBigen Gitter angeordnet sind. Seit den Arbeiten von Ehrenfest* 
und Debye** ist aber bekannt, dai man aus Zerstreuungsversuchen an 
amorphen Substanzen, speziell an Gasen, einen viel unmittelbareren 
Zusammenhang mit der Elektrizitatsverteilung feststellen kénnte als bei 
den Kristallmessungen. Beide MeSmethoden, an Gasen sowie an Kristallen, 
haben ihre Vor- und Nachteile, doch ist die Messung an Gasen — sofern 
die experimentellen Schwierigkeiten tiberwunden werden kénnen — vor- 
zuziehen, wie die folgende Diskussion zeigt. 

Die Intensitaét der von einem Kristall oder emem Kristallpulver ge- 

streuten Rontgenstrahlung kommt aus der Summierung der Streuwellen 
-gustande, die von den einzelnen Streuzentren ausgehen. Sie hangt von 
verschiedenen Faktoren ab, die in folgendem kurz erértert werden sollen***. 

1. Es ist zu beriicksichtigen, wie viele Atome nach jeder Richtung an der 

Intensititsbildung beteiligt sind. Das hangt von der Stirke der Absorption 


* P.Ehrenfest, Proc. Amsterdam 17, 1184, 1915. 
** P. Debye, Phys. ZS. 28, 135, 1927. 
*** Siehe auch G. Herzog, Helv. Phys. Acta 2, 169 u. 217, 1929. 
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der primaren Strahlung im Kristall ab; man hat daher den Namen Ab- 
sorptionsfaktor fir diesen Hinflu8 eingefiihrt. Dieser Absorptionsfaktor 
hangt auch wesentlich von der Giite des Kristalls ab. Er wird verschieden, 
je nachdem der Kristall ideale oder Mosaikstruktur besitzt. Der Fall des | 
idealen Kristalls, bei dem tiber das ganze Kristallstiick die vollstandig — 
regelmakige Atomanordnung vorhanden ist, wird von der Natur nie erfiillt. i 
Andererseits andert der Aufbau und die GréBe der Mikrokristalle, aus denen — 
der Gesamtkristall bei der Mosaikstruktur aufgebaut ist, von emem unter-— 


suchten Exemplar zum anderen. Man hilft sich gegen diese Unsicherheit | 


einigermaBen, indem man die Kristalle kiinstlich zerklemert und Pulver- j 
aufnahmen herstellt. Will man alle diese besprochenen Hinfliisse bertick-~ 
sichtigen, so hat man einen ,,effektiven“ Absorptionskoeffizienten experi- | 
mentell zu ermitteln, der dann bei der Berechnung der gestreuten Rontgen-_ 
intensitaten eine wesentliche Rolle spielt. Aus diesen kurzen Andeutungen 
sieht man schon, daB hier eine bedeutende Schwierigkeit bei der Auswertung © 


der gemessenen Streuintensitaéten auftritt. 


2. In den Kristallen befinden sich die Atome nicht in Ruhe. Sie 
schwingen vielmehr um mittlere Gleichgewichtslagen. Dadurch andern 
sich die Lagebeziehungen benachbarter Streuzentren dauernd und damit — 
auch die Phasendifferenzen der Streuwellen, die z.B. von zwei benach- 
barten Atomen ausgehen. Diese Wairmebewegung der Atome setzt unter | 
sonst gleichen Bedingungen die gestreute Intensitaét mit wachsender > 
Kyristalltemperatur herab. Ein MaB hierfiir bietet der Temperaturfaktor, — 
dessen Gréfe theoretisch von Debye* und Waller** berechnet wurde. 
Mit der theoretischen Berechnung des Temperaturfaktors — die iibrigens 
nur fir regulire Kristalle ausgefiihrt ist — kann man aber erst dann etwas 
anfangen, wenn die sogenannte charakteristische Temperatur des Kristalls 
bekannt ist. Diese Gréfe spielt bei der Debyeschen Berechnung der spe- 
zifischen Warme eine Rolle. Die Kenntnis oder besser Unkenntnis der 
charakteristischen Temperatur bedeutet eine zweite Schwierigkeit beim 
RiickschluB von an Kristallen gemessenen Streuintensitaten auf die 
Elektronenverteilung im streuenden Atom. 


3. SchheBlich hangt die gestreute Intensitat von der Elektrizitats- 
verteilung im eimzelnen streuenden Atom ab. Man spricht vom Atom- 
formfaktor oder auch Streufaktor des freien Atoms. Seine GréRe soll aus- 
fiihrlicher erklart werden, da der Streufaktor in den folgenden Ausfiihrungen 


* P. Debye, Ann. d. Phys. 48, 49, 1914. 
** T. Waller, ZS. f. Phys. 17, 398, 1923. 
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eine wesentliche Rolle spielen wird. Betrachtet man ein freies Elektron, 
so wird es unter der Hinwirkung einer unpolarisierten Roéntgenwelle in 
Schwingungen versetzt und sendet seinerseits Strahlung aus, deren Inten- 
sitat J, von Thomson* angegeben wurde. Es ist 
e* (1 + cos? 9) 
2R me @) 
Darin bedeuten e und m die Ladung und Masse des Elektrons, ¢ die Licht- 
geschwindigkeit, @ den Winkel zwischen primarer und gestreuter Strahlung, 
FR den Abstand des Aufpunktes und Jy die Intensitaét des Primarstrahls. 
Sind im streuenden Atom mehrere Elektronen vorhanden, so sendet 
jedes eine Streuwelle aus, die, klassisch gerechnet, die gleiche Frequenz 
wie die Primarwelle hat. Die Teilstreuwellen sind also koharent. Man erhalt 
‘somit die Amplitude der Gesamtstreuwelle, indem man die Amplituden 
der Streuwellen der einzelnen Elektronen mit Beriicksichtigung ihrer 
richtigen Phase addiert. Die Streuintensitat ist das Quadrat dieser Total- 
amplitude. Es wurden friiher verschiedene Atommodelle angenommen 
und aus ihnen die Streuintensitaét als Funktion des Streuwinkels errechnet. 
Alle diese Modelle, welche die Elektronen in bestimmten festen Abstanden 
vom Kern festlegten, fiihrten zu Intensitétskurven mit Maxima und Minima, 
wie sie experimentell nicht gefunden werden. Das Experiment zeigt vielmehr 
eine monoton verlaufende Intensitatskurve in Funktion des Streuwinkels**. 
Hinen solchen Kurvenverlauf kann man nun auch theoretisch erhalten, 


Je (3) i Jo 


wenn man die negative Elektrizitat im Atom kontinuierlich verteilt an- 
nimmt, wie sich das in der Wellenmechanik von selbst ergibt. Das Atom 
sei kugelsymmetrisch vorausgesetzt. Die Hlektrizitétsmenge, die sich auf 
der Kugelschale zwischen den Abstinden r und r + dr vom Kern befinde, 
sei u(r)dr. Ist die Hlektrizitatsdichte pro Volumeneinheit ¢ (r), so ist also 
u (r) dr = Azre (r) dr. (2) 
Als Hinheit der Elektrizitaétsmenge wird im folgenden stets die Ladung des 
Elektrons verwendet. Bezeichnet man 
sin 0/2 
ety Eke 
(A = Wellenlange der Primarstrahlung), so wird die vom Atom gestreute 
Intensitat J im Verhaltnis zur klassischen Streuintensitait Gleichung (1): 
= 2 (2), (3) 
* J.J. Thomson, Conduction through Gases, S. 325. 


** O.S. Barrett, Phys. Rev. 32, 22, 1928; P. Scherrer u. A. Stager, 
Helv. Phys. Acta 1, 518, 1928. 2 


Ce ee 


210 G. Herzog, | 


Die GréBe F(z) wird Atomformfaktor oder Streufaktor genannt, weil | 


sie nur von der Elektrizitatsverteilung in einem Atom abhangt. Der Streu- 
faktor ist die vom Atom ausgesandte sekundire Streuamplitude. Man kann 
diese Amplitude nach den gleichen Uberlegungen berechnen, wie dies oben 


fiir einzelne punktformige Elektronen angefiihrt wurde; nur hat man, statt | 
iy 


itber die Streuwellen der Hinzelelektronen zu summieren, fiir das ganze 
Atom das Integral tiber die Streuwellen zu bilden, die von den einzelnen 
Volumenelementen mit der Ladungsdichte ¢ (r) ausgehen. Man findet © 
so fiir den Atomformfaktor: 


oc 


Ei(e) == [uo 


0 


sin (x7) 
me 


sin 3/2 


Es ist wesentlich, festzustellen, da F nur vom Verhiltnis 
abhangt. 
Die Gleichung (4) laBt sich nach dem Fourierschen Satz so umkehren, 


das man bei bekanntem Strukturfaktor F (2) die Dichteverteilung riickwarts — 


berechnen kann. Es ist 


p(T) ar[e-F(a sin (xr) da. (5) 


Da der Strukturfaktor aus den gemessenen Streuintensitaten berechenbar 


ist, besteht mit Gleichung (5) direkt die Méglichkeit, die Elektrizitats- 


verteilung im Einzelatom zu ermitteln. Dabei miissen aber die beiden 
erstbesprochenen Hinfliisse, der Absorptions- und der Temperaturfaktor 
bekannt sem und in der Rechnung beriicksichtigt werden. | 

Wesentlich direkter kommt man zur. Elektrizitatsverteilung aus 
Strewintensitdtsmessungen an Gasen. Hier sind die Atome frei gegeneinander 
beweglich, so dafs bei Beobachtungen iiber langere Zeiten (die ja praktisch 
immer vorhanden sind) jeder HinfluB der gegenseitigen Lage der Streu- 
zentren verschwindet, sofern die Dichte nicht besonders hoch ist. Die 
im Experiment meSbare Streuintensitaét hangt also nur vom Bau deg ein- 
zelnen streuenden Teilchens ab, so daf natiirlich Riickschliisse aus der 
Streuintensitét auf den Atomaufbau wesentlich unmittelbarer und 
sicherer als bei Messungen an Kristallen sind. 

Die Schwierigkeit bei den Messungen an Gasen ist rein experimenteller 
Natur. Sie betrifft die GroBe der gestreuten Intensitat. Nach Messungen 
von Barkla* gilt fiir leichte Elemente der Satz, daB die totale von der 


* W. Barkla, Phill Mage 227 390.1 04de 


| 


i 


7 
| 


ar. (4) 


| 


| 
| 


| 
| 
| 


= a 
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Volumeneinheit gestreute Energie o im Verhaltnis zur Dichte @ des streu- 
enden Mediums konstant ist; es ist némlich o/@ = 0,2 unabhiingig von der 
Streusubstanz. Anders ausgedriickt, ist die gestreute Energie proportional 
der Dichte. Gase haben bei Normaldruck eine etwa tausendmal kleinere 
Dichte als feste Kérper, so daB auch die gestreute Energie tausendmal 
kleiner wird. Die Schwierigkeit liegt in der Messung dieser bedeutend 
kleineren Streuintensitaten. Man kann jedoch sagen, daB sie heute tiber- 
wunden ist*. 

Vom theoretischen Standpunkt aus wird die Berechnung der Streu- 
mtensitat von Gasatomen komplizierter als von Atomen, die im Kristall 
eingebaut sind. Hs tritt namlich neben der bisher bei Kristallen allein be- 
trachteten kohdrenten Strahlung auch eine inkohdrente Streuintensitat auf. 
Man versteht das am leichtesten aus dem Analogon mit einem freien Elektron. 
Nach der klassischen Theorie sendet ein freies ruhendes Elektron unter dem 
HinfluB der Rontgenwelle eine Streuwelle gleicher Wellenlange aus mit der 
friiher angegebenen Winkel-Intensitatsabhangigkeit [Gleichung (1)]. Nach 
der Quantenmechanik tritt der Comptoneffekt auf, d.h. die sekundare 
Welle hat je nach dem Streuwinkel eine gegeniiber der primaren Wellen- 
lange A verschobene Wellenlinge 4’. Den Zusammenhang zwischen A 
und /’ oder den Frequenzen vy und »’ findet man aus der bekannten Stob- 
betrachtung zwischen dem einfallenden Energiequant hy und dem Elektron, 
wobei Energie- und Impulssatz gewahrt bleiben. 


Etwas Ahnliches geschieht mit dem im Atom gebundenen Elektron. 
Das einfallende Quant hy versucht das Atom vom HEnergieanfangszustand H,, 
in einen héheren Energiezustand zu bringen, d.h. nach der Bohrschen 
Vorstellung das Elektron m eine héhere Bahn zu heben. Die Bahnen 
(diskrete Energieeigenwerte) sind aber bereits durch die anderen Hlektronen 
besetzt und es besteht nur die Méglichkeit, das Elektron ganz loszureiben, 
oder anders ausgedriickt, das Atom in den Bereich der kontinuierlichen 
Higenwerte EH,, der Energie zu bringen. Diese Endenergiewerte beziehen 
sich natiirlich wieder auf das ganze Atom, d.h. das positive Ion plus das 
freie Elektron; die Endenergien fiillen ein kontinuierliches Spektrum aus, 
das durch die verschiedenen Geschwindigkeiten des austretenden Hlektrons 
gegeben ist. Die Energiezunahme E,,— EE, wird dem einfallenden Licht- 
E,, — E, 


. m 
quant entzogen, so daB sich dessen Frequenz um den Betrag A vy = 1 


* Hier sind auch die Arbeiten von P. Debye und seinen Schiilern zu er- 
wihnen, in denen aus Streuversuchen an Dampfen die Lagen der Atome im 
Molekiil bestimmt werden. 
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vermindert. Diese Frequenzinderung bedingt eine Anderung der gestreuten | 
Wellenlinge gegeniiber der Primarwellenlange; man spricht vom %- | 
kohdrenten Teil der Streuintensitat. Bleibt aber beim Streuvorgang das 
Atom in seinem anfanglichen Energiezustand, so wird natiirlich auch die 

Frequenz des gestreuten Lichtes nicht geindert “und man erhalt den | 
kohérenten Anteil der Streustrahlung. Man kann leicht eimsehen, daf der» 
inkohirente Teil um so mehr iiberwiegen wird, je kleiner die’ Bindungs- } 
energie der Elektronen wird, oder auch: die inkohérente Streuintensitat | 
wichst im Verhaltnis zur koharenten mit abnehmender Atomnummer | 


der Streusubstanz. 
Bei der Zerstreuung an Kristallen konnen zu den Intensitatsmaxima | 
nur diejenigen Wellenlangen beitragen, die dem Braggschen Reflexions- | 
gesetz nA = 2dsin 0/2 geniigen (n = Ordnung der Reflexion, d = Gitter- | 
konstante des Kristalls). Der inkoharente Streuanteil beteiligt sich also | 
hier nicht an der Gesamtintensitait; man kann auch sagen, daf der Kristal | 
selbst als Monochromator wirkt. Aus diesem Grunde behalt auch die rein — 
klassisch, d.h. kohdrent gerechnete Streuintensitat Gleichung (3) ihre — 
Richtigkeit. | 
Die Grundlage der quantitativen Berechnung der totalen Streu- 
intensitat von freien Atomen wurde von Kramers und Heisenberg* | 
fiir optische Wellenlangen gegeben. Sie haben eine Formel ausgerechnet, | 
nach der man das Atom beziiglich der Streuung durch Dipole ersetzemifl 
kann; fiir diese Dipole hat man klassisch die Streuung zu rechnen und 
findet so die Summe aus kohirenter und inkoharenter Streuung. Wentzel** | 
berechnete damit nach einer verallgemeinerten Formel zunichst die | 
Streuung an emem schwach gebundenen Elektron und fand, daB un- — 
abhangig vom Streuwinkel die Summe aus kohdrenter und inkohirenter | 
Strahlung, d.h. die totale Streuintensitat, gleich derjenigen ist, die sich — 
aus der klassischen Thomsonschen Gleichung (1) ergibt. Die in- 
koharente Strahlung erstreckt sich iiber einen kontinuierlichen Wellen- — 
langenbereich. Wentzel konnte zeigen, daB der Schwerpunkt dieser | 
Verteilung an der Stelle der gewdhnlichen Comptonschen verschobenen — 
Linie liegt. Fir ein Atom mit mehreren Elektronen findet Wentzel*** _ 
diese Resultate bestatigt, und zwar in dem Sinne, daB fiir jedes Elektron 
eimzeln die totale Streuung den klassischen Wert ergibt. Betragt also fir” 
das n-te Elektron die Streuamplitude fir den kohirenten Anteil (im Ver-_ 


* H. A. Kramers u. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 31, 681, 1926. ; 
** G.Wentzel, ebenda 43, 1, 1927. ) 
*#e* GG. Wentzel, ebenda 43, 779, 1927. | 
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haltnis zu derjenigen eines punktformigen Elektrons) F’,, so findet man 
ftir die mkoharente Streuintensitat dieses Elektrons im Verhaltnis zur 
“‘Thomsonschen: 
| 
Jinkon Ji 
eS eS ee Oe ee ee 

i A , ) 
| Dabei berechnet sich F, nach Gleichung (4), wenn man dort fiir wu die Elek- 
_trizitatsverteilung u, emsetzt, welche dem m-ten Elektron entspricht. 

Sind Z Elektronen im Atom, so wird die gesamte koharente Streu- 

intensitat als Quadrat der Swmme der Einzelamplituden erhalten; es ist also 


Joh. ie 2 A 
== Sh (7) 


n=1 


Fir den inkoharenten Anteil sind jedoch die Intensitdten der Streuwellen 
der Z Elektronen zu addieren, das ist 


J inkob = 2 
7 aie S(1—F) = Z— SF. (8) 
é n=1 n=1 
Fiir die totale Streuintensitaét ergibt sich also: 
Tot. 
Jj, = (Sh) +2—S 0. (9) 


Unabhangig von Wentzel stellte Wallert eine auch fiir Réntgen- 
strahlen giiltige Streuformel auf, die eine konsequente Verallgemeinerung 
der Kramers-Heisenbergschen Formel darstellt. Mit Anwendung dieser 
Formel haben Waller und Hartreett} die totale Streuung fiir das 
Argonatom berechnet. — Ihr Resultat unterscheidet sich von Gleichung (9) 
durch einen negativen Summanden, der wegen des Pauliverbots fiir das 
Mehrelektronenproblem entsteht. Auf Grund der Elektrizitatsverteilung 
im Argonatom, die nach der Hartreeschen Methodeyyy{ des _,,self- 
consistent field‘ gewonnen war, konnten Waller und Hartree die 
totale Streustrahlung ermitteln. Die Resultate dieser Berechnung werden 
spater eingehend erdrtert werden. 

Nach der Wellenmechanik kann man eine GroBe yy* berechnen, 
‘wo wy die Higenfunktionen der Schridingergleichung bedeutet. Uber die 
physikalische Bedeutung dieser Funktion bestehen zwei Auffassungen. 
Die Altere, von Schrédinger selbst stammende, deutet py* als die 


{ I. Waller, Nature 120, 155, 1927; Phil. Mag. 4, 1228, 1927; ZS. f. Phys. 51, 


213, 1928. 
tt I. Waller u. D. R. Hartree, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 119, 1928. 
{tt D.R. Hartree, Proc. Cambridge Phil. Soc. 24, 89 u. 111, 1928. 
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Elektrizitatsdichte im Atom, also als die GréBe e(r) von Gleichung (2). Man) 
verzichtet damit auf den Begriff des punktformigen Hlektrons und hat: 
sich die gesamte negative Elektrizitat uber das Atominnere pont 
verteilt vorzustellen. Daneben kann man aber mit Born auch der Aut 
fassung sein, daB das Elektron ein unteilbares Korpuskel bleibt und yyy 
die Wahrscheinlichkeit bedeutet, alle Hlektronen an ganz bestimmten 
Stellen des Atoms anzutreffen. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit kommt | 
nun Compton} zu dem Schlu8, daf man auf Grund der Streumessungen i 
von Réntgenstrahlen an Gasen eine Entscheidung zwischen den beiden} 
Ansichten treffen kann, und zwar zugunsten der Bornschen Auffassung, , 
also der Wahrscheinlichkeitsverteilung im Atom. Diese Entscheidungs- 
moglichkeit erscheint so wichtig, da es angebracht ist, auf die Arguments) 
der erwihnten Arbeit naiher einzugehen. f 
Der Rechnung von Compton liegt folgendes Bild des Atoms zugrunde: 
Koénnte man in einem bestimmten Zeitpunkt eme ,,Momentaufnahme™ 
des Atoms machen, so wiirden sich alle Hlektronen an bestimmten Orten 
des Atoms befinden. Fiir eine solche Elektronenkonstellation wird die nach 
einer Richtung gestreute Gesamtamplitude gerechnet, indem die Ampli- | 
tuden der Streuwellen der einzelnen Elektronen addiert werden. Das Quadrat | 
der Gesamtamplitude ergibt fiir diese feste Anordnung die gestreute | 
Intensitat, die im wesentlichen nur von den gegenseitigen Abstanden §,,,, ] 
von je zwei Elektronen abhangt. Es handelt sich nun darum, den Mittelwert | 
zu berechnen iiber alle médglichen Elektronenkonfigurationen. Dabei ist | 
eme Annahme notig tiber die Wahrscheinlichkeit, mit der ee Elektronen- 
konfiguration auftritt. Nach Comptons Ansicht soll fiir jedes einzelne 


Elektron jede Lage auf einer Kugelflache um den Atomkern gleich wahr- | 
schemlich sem. Es wird also die vorher berechnete Intensitat so gemittelt, 
daf sich jedes Elektron einzeln irgendwo auf seiner Kugel aufhalt; dabei 
andern die Abstande s,,,, nicht nur die Richtung, sondern auch die GréBe. 
(Wiirde man dagegen die anfangliche Elektronenanordnung als starres 
Ganzes um den Kern drehen, so ergibe sich eine andere Mittelung als bei 
Compton, da die §,,,, ihrer Gréfe nach fest bleiben witrden.) Man kommt 
so zu einer ausgestrahlten Intensitat, die nur noch von den Radien 7, der 
Kugelschalen abhaingt, welche von den einzelnen Elektronen beschrieben 
werden. Der nachste Schritt der Rechnung besteht darin, daB eine Wahr- 
scheinlichkeitsfunktion fiir das Vorhandensein der r, emgefiihrt wird. 
Dabei werden die einzelnen Elektronen als unabhangig betrachtet. Man 


{ A.H.Compton, Phys. Rev. 35, 925, 1930 und The technol. Rev. 
Massachusetts Inst. 33, 19, 1930. 
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setzt also fiir jedes Elektron n die Wahrscheinlichkeit u,, (7) an. Die Gesamt- 
wahrscheinlichkeit dafiir, da& sich jedes Elektron auf einer bestimmten 
Kugeloberflache befindet, ist damit das Produkt u, + ug: ug--- We SA 
Dieses ist eine fiir viele Zwecke verniinftige Annaherung. Compton fithrt 
nun statt dieser verschiedenen Verteilungsfunktionen w,, (r) eine mittlere i (r) 
ein, die fiir alle einzelnen Elektronen gleich gilt. Dieses Vorgehen entspricht 
einer sehr schlechten Anniherung an die Wirklichkeit und bedingt einen 
grofen Fehler, weil die wu, (r) sehr verschieden sind. Multipliziert man die 
iriither berechnete Streuintensitat mit dieser Verteilungswahrscheinlichkeit 
4 (r) und integriert iiber alle méglichen r-Werte, so findet man schlieBlich 
die im Mittel vom Atom gestreute Intensitat. Es wird 


Ey: S3 

ee Ee (10) 
F ist der Strukturfaktor, gerechnet fiir die mittlere Elektronenverteilung u(r), 
also 


co 


F (2) = |to 


0 


sin (27) 5. 
xr 


Compton vergleicht sein Resultat mit der von Wentzel gerechneten 
totalen Streuintensitat Gleichung (9). Wollte man die beiden Gleichungen 
(10) und (9) zur Ubereinstimmung bringen, so miiBten zwei Bedingungen 
erfiillt sein. Es miifte gelten: 
Z 
Z 2 Si 
a) Fron. (=r, =2F odr F = a ord tra) 
J. n=1 

Diese Gleichung driickt einfach die oben gemachte Annahme aus, dai F 
die mittlere Streuamplitude pro Elektron ist. 


Z ape 
b) Zug = 2 — Sr = 2-27" | 
oder t nee (11 b) 
zs 1 
f= Se). | 
Z _—A 


Nur wenn alle F’, einem F gleich sind, ist Gleichung (11b) erfiillt. Es 
bedeutet diese Annahme dasselbe, was die Einfithrung der mittleren Ver- 
teilungsfunktion w (r) anstatt der einzelnen w, (r) war. Hinzig unter diesen 
Voraussetzungen besteht Uberemstimmung der von Compton klassisch 
pberechneten Intensititsformel mit der wellenmechanischen von Wentzel 
baw. Waller. 
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Fat man dagegen é (r) als die kontinuierliche Ladungsdichte im Atom 


auf und rechnet fiir jedes Volumenelement die klassische Streuung, die es _ 


aussenden wiirde, wenn es unabhangig schwingen kénnte, so wiirde sich 
— wie friiher gezeigt — ergeben: 


J 


e 


Dieser Ausdruck stimmt nur mit dem koharenten Anteil der wellenmechani- ‘| 


schen Formel itiberein. 


Daraus, da im Vergleich zur wellenmechanischen Berechnung Glei- 
chung (10) den koharenten plus den inkoharenten Teil der Streustrahlung ~ 
gibt, wahrend Gleichung (12) nur den kohirenten Teil darstellt und man 4 
ja bei den Experimenten tatsichlich die Summe beobachtet, glaubt — 
Compton schlieSen zu kénnen, dafi die Annahmen, die zu Gleichung (10) 4 
fiihrten, richtig sein miissen und nicht diejenigen der Gleichung (12). Es _ 
wire also damit zugunsten der Bornschen Auffassung von wy y* entschieden., — 


Es ist klar, daB diese Uberlegungen von Compton fiir eine Ent- 


scheidung zwischen den beiden Auffassungen der Funktion nicht stichhaltig | 


sind. Das einzige, was daraus hervorgeht, ist folgendes: 


Man kann unter der Annahme punktformiger Elektronen mit Hilfe | 
der klassischen Rechnungsweise zu einer Streuformel kommen, die im Auf- | 
bau Ahnlichkeit hat mit der wellenmechanisch unter Zugrundelegung — 


der Schrédingerschen Dichteverteilung gerechneten Formel. 


Wenn man natiirlich mit der Schrédingerschen Dichteverteilung — 


klassisch rechnet, so erhalt man ein Resultat, welches nur dem kohirenten 
Teil der richtig wellenmechanisch durchgefiihrten Rechnung entspricht. 


Es ist auch gar nicht emzusehen, wie bei klassischer Rechnung, in welcher 


kein Dopplereffekt beriicksichtigt wird, die der inkoharenten Strahlung 
entsprechende Frequenzinderung zustande kommen soll. Aus dem 
Resultat dieser nicht erlaubten Rechnungsweise kann man natiirlich nicht 
schheBen, ob die Bornsche Auffassung zu Recht besteht oder nicht. 


Hingegen kénnte man sich fragen, ob die Comptonsche Formel 


eine geniigende Anndherung an die exakte Rechnung im Sinne einer praktisch 
verwendbaren Rechenregel bedeutet, um sie bei der Auswertung yon 
Intensitatsmessungen in bezug auf die Ladungsverteilung im Atom zu ver- 
wenden. Hierauf soll spaiter eimgegangen werden. 

Im folgenden werden die Versuchsanordnung und die experimentellen 
Ergebnisse mitgeteilt. Damit im Zusammenhang erfolet ein Vergleich 
und eme Diskussion der theoretischen Formeln. 


St = fe NES. (12) 
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Methode. Entgegen einer fritheren Methode*, auf deren experimentelle 
Weiterfiihrung in einer spiteren Arbeit eingegangen werden soll, wurde 
hier eine neue Anordnung verwendet. Die Kamera Fig. 1 und 1a besteht 


| 
(4) 
Ps 


N 


Fig. la. 


aus einem zylindrischen Messingstiick von 5cm Durchmesser mit eimer 
axialen Bohrung von 2cm Durchmesser. In die 1,5cm dicke Wandung 
sind genau radiale Schlitze von 0,8 mm Breite und 8mm Hohe unter be- 


* G. Herzog, Helv. Phys. Acta 2, 169 u. 217, 1929. 
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stimmten Winkeln gefrast, welche die Ausblendung fiir die Streustrahlung 
bilden. Die Kamera wird auf der offenen Stirnseite durch eimen Stahl- 
schliff St geschlossen, der mit emer Uberwurfmutter angepreBt wird. Der 
Schliff ist durchbohrt, so da ein eingelétetes Manometer den Gasdruck 


im Innern erkennen laft. Der zylindrische Hohlraum G wird mit dem zu_ 


untersuchenden Gas durch die Zuleitung Z gefiillt. Der Raum wird gegen 


die Schlitze innen durch eine diinne Aluminiumfolie F, abgedichtet, die~ 


mit Picein angekittet ist, wobei Sorge zu tragen ist, daB die Schlitze nicht 
mit dem Kitt verstopft werden und so die Strahlung schwachen. Der 


Gasdruck im Innern wurde bis auf 26 Atmospharen gebracht, um gentigende | 


Streuintensitat zu erhalten. Auch diesen Druck konnte eine 0,03 mm starke | 


Al-Folie abdichten. Gegen aufen sind die Schlitze nochmals durch eme- 


0,02 mm starke Folie F, abgedichtet. Diese Anordnung hat folgenden 
Zweck: Soll die Kamera mit reinem Gas gefiillt werden, so mu sie zunachst 
evakuiert werden, bevor das reine Gas einstromt. Dabei wiirde nun die 


innere Folie beim Fehlen der aufieren von der Messingwand durch den | 


auBeren Luftdruck weggedriickt werden. Aufgekittete Folien halten 


namlich nur dicht, solange sie durch den wirkenden Druck an die Wand, | 
an die sie gekittet sind, angedriickt werden. Zwischen beiden Folien ent- | 


steht um den Druckraum ein zweiter Hohlraum, da alle Schlitze mit- 


eimander durch eine Ringéffnung verbunden sind. Dieser AuBenraum kann | 


durch die Leitung L evakuiert werden. Bei der Fiillung der Kamera ist 
nur dafiir zu sorgen, daf im AufSenraum der Druck stets kleiner als innen 
ist, dann werden beide Folien infolge der Druckbeanspruchung an die 
Wande angepreBt. Die doppelte Folie bewirkt natiirlich eine gréfere 
Absorption der Sekundarstrahlen. Dafiir fallt die Absorption in den sonst 
mit Gas gefillten Sekundarblenden fort. Die Messungen werden alle bei 
vollig evakuierten Schlitzen ausgefiihrt. Als Blende fiir den Primarstrahlen- 
eintritt ist an die Kamera ein Ansatzstiick A angeschraubt. In dieses 
Stiick und seine radiale Verlingerung in der Kamerawand ist ein 1 mm 
breiter und 3mm hoher Schlitz gefrast, so daB die Eintrittsblende eine 
Gesamtlainge von 6cm hat; die Austrittsdffnung des Primarstrahles ist 
so bemessen, daf die Wandung von diesem nicht getroffen wird. Die ganze 
Kamera ist zweiteilig; in einen Teil sind mit einer Hinspannung auf dem 
Teilkopf der Frasmaschine alle Schlitze und die Blende gefrast; der andere 
Teil enthalt die Zuleitungen und dient als Deckel fiir die Schlitze. Durch 
diese Konstruktion ist méglichst groBe Exaktheit in der Herstellung* ge- 


* Wofiir ich Herrn Mechaniker Weber vom hiesigen Institut danken 
mochte. 
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wahrleistet. Dies ist unbedingt notig, danit nicht durch sekundare Strahlung 
von den Wanden der Effekt der Gasstreuung iiberdeckt wird. 

Die Sekundarintensitaét wird photographisch gemessen, indem um die 
auBere Aluminiumfole ein Filmstreifen (Lauefilm) geleet wird, der Aus- 
sparungen fiir den Ein- und Austritt 
des Primarstrahles enthalt. Uber den 
photographischen Film kann axial 
eme Hiilse geschoben werden, die als 
lichtdichter AbschluB gegen aufen 
wirkt. Die Hiilse ist mit einem 4 mm 
starken Bleimantel umgeben, um den 
Film vor Hinwirkung auBerer Rontgen- 
strahlen zu schiitzen. 

Fig. 2 kennzeichnet die Wirkungs- 
weise dieser Anordnung. Der Punkt P, 


welcher am photographischen Film in 
der Mitte eines Schlitzes hegt, erhalt 
Streuintensitat von allen Atomen, welche im Durchdringungsgebiet des 
Primarstrahls und des Kegels mit dem Offnungswinkel Q liegen. Q ist durch 
die Dimensionen der Sekundarschltze bestimmt. Das Streuvolumen 
ist also gleich 1- q, wo q der Querschnitt der Rechteckblende des Eintritts- 
strahles ist und 1 leicht berechenbar ist zu: 
sin 

sin? # — sin? .Q/2 

R bedeutet den Radius des photographischen Films. Bei der be- 
schriebenen Kamera ist 2/2 etwa 1°30’, so dab sin? Q/2 <sin? & und 
sin. Q AQ wird. Dann ist mit geniigender Genauigkeit 
Q 
sin 8’ 


und die unter dem Winkel # nach P gestreute Energie ergibt sich zu 


l= RsnQ 


Tee R (18) 


E(8) = J,NpqR——S? (9). 


sin } 
Darin ist S?(#) die totale Streuintensitat fiir em Atom, N die Zahl der Atome 
pro Kubikzentimeter bei p= 1, p= Druck des Gases, Jo = Intensitit 
des Primarstrahles im Mittelpunkt des Streuvolumens. 

Die in P auftretende Intensitaét wird demnach 
S* (8) 


J (8) = const p ae 


(14) 
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Aug den experimentell bestimmten J-Werten laBt sich damit die Streu- — 
funktion S berechnen. 

Bei dieser ersten Ubersichtsrechnung war die Absorption der primaren 
und der gestreuten Strahlung im Gas selbst nicht beriicksichtigt worden. 
Es wurde auch vernachlissigt, da’ die einzelnen Teilchen des Streuvolumens _ 
verschieden weite Abstinde vom Punkte P besitzen. Die Absorption in | 
den Aluminiumfolien darf weggelassen werden, da sie nur emen konstanten | 
Proportionalitatsfaktor liefert. Beriicksichtigt man die erwahnten Korrek- 
turen, indem man die exakt gestreute Intensitat jedes Volumenelementes — 
des Streuvolumens nach P berechnet, so findet man den Wert der Glei- | 
chung (14) multipliziert mit ' 


| UR 2 _ eR 2 

1 Jesin we Py e sin st 2 3 

0 | aR | . (15) 
sin 3 


Fiir die hier verwendeten Groen wird der maximale Wert des Ex- 
ponenten der e-Funktion etwa 0,2, so daB mit geniigender Genauigkeit 
die Exponentialfunktionen in Gleichung (15) durch Reihenentwicklungen 
ersetzt werden kénnen, die mit dem lmearen Gliede abbrechen.  Glei- 
chung (15) erhalt damit den Wert 1 und Gleichung (14) stellt also auch 
den fiir Absorption korrigierten Wert dar. 

Der wesentliche Vorteil dieser MeBmethode gegeniiber solchen, welche 
die Ionisationskammer verwenden, besteht darin, daf die Intensitit gleich- 
zeittg unter allen Streuwinkeln gemessen wird. Man ist unabhangig von 
Schwankungen in der Intensitaét der primaren Strahlenquelle. 


Die Winkel, unter denen die Streuschlitze angebracht sind, waren 
auf der einen Kamerahalfte 40, 60, 90, 120, 140, 160°, an der anderen 80, 
50, 70, 90, 110, 180, 150°. Damit ist eine Messung von 10 zu 10° méglich. 
AuBerdem bietet die doppelte MeBmoglichkeit unter 90° nach rechts und 
links vom Primarstrahl eme bequeme Kontrolle bei der Auswertung. 


Die Filme wurden mit dem registrierenden Photometer von Kipp 
ausgemessen. Um den Zusammenhang zwischen dem Galvanometer- 
ausschlag des Photometers und der Intensitaét der Strahlung zu finden, 
welche die Schwarzung des Films hervorruft, wurden mit einem Scheiner- 
schen Sektor Marken bekannter relativer Intensitat direkt auf dem MeBfilm 
angebracht. Als Beleuchtungsquelle fiir den Sektor diente die gleiche 
Réntgenrohre wie bei der Gasaufnahme. Die Marken und die Schwarzungen 
der Streustrahlung konnten so am selben Filmstreifen gleich entwickelt 
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werden, wodurch miéglichste Exaktheit in der Intensitatsbestimmung 


erreicht wurde. Fig.8 zeigt eine solche Aufnahme. 


Rechtecken der Sekundirstrahlen sind die zuge- 
horigen Streuwinkel 9 eingeschrieben, unter den 
beiden Stufenkeilen die relativen Intensitaten der 
- Stufen. 

Als Strahlenquelle diente eine abgeschmolzene 
Coolidgeréhre mit Kupferantikathode, betrieben mit 
35 kV und 15mA. Durch ein Ni-Filter wurde die 
CuK-Linie (A = 1,54.A) méglichst gut ausgefiltert. 

Das Argon wurde von der Firma Linde*, HOll- 
riegelskreuth, zur Verfiigung gestellt, mit einer Zu- 
sammensetzung von 98,2% Ar, 0,1% Oo, 1,7% No. 

Durch die Réntgenstrahlung angeregt, sendet 
das Argon seine charakteristische Strahlung aus. Die 
harteste Linie des Argons liegt bei etwa 4A und wird 
praktisch vollstaéndig durch die beiden Al-Folien ab- 
sorbiert. Diese charakteristische Strahlung ist auch 
bei den theoretischen Berechnungen, besonders auch 
bei Waller und Hartree, unberiicksichtigt, so dab 
ein direkter Vergleich mit den Messungen moglich ist. 

Ine Ergebnisse. Ganichst wurden Leeraufnahmen 
bei evakuierter Kamera mit Belichtungszeiten bis 
zu 12 Stunden gemacht, was die Expositionszeit der 
langsten Gasaufnahmen tiberschreitet. Dabei konnte 
keinerlei Schwarzung der Filme beobachtet werden, 
so daB sicher stand, dafi keme Wandstrahlung auf 
den Film trifft. 

Um den EinfluB des Gasdruckes feststellen zu 
kénnen, wurden dann vier Messungen bei 18 und 
26 Atmospharen Argondruck ausgefiihrt. Fig. 4 zeigt 
die mit sin ® multiplizierten Intensitéten als 
- Funktion des Streuwinkels. Da die Punkte der ver- 
schiedenen Aufnahmen sehr eng beieinander liegen, 
konnten sie nicht einzeln eingetragen werden. Die 
Figur enthalt die Mittelwerte aus den vier Hinzel- 
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* Der Firma Linde danke ich fiir die Uberlassung des Gases und ihr stetes 
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messungen. Die vertikalen Striche zeigen die GréBe der Abweichungen 


der Hinzelmessungen an. 


Kin Druckeinflu8 machte sich experimentell nicht geltend. Nach 
einer Berechnung von Debye* wiirde sich bei wachsendem Druck ein 
Streumaximum ausbilden, das durch Interferenz der Streuwellen der ein- 
zelnen Atome als ganze herrithrt. Die charakteristische GroBe in der Debye- 
schen Rechnung ist das Verhaltnis Q/V der Summe der effektiven Atom- 
volumina zu dem durch die Atome eingenommenen Gesamtvolumen. Fur 
die verwendeten Drucke wird Q/V < 0,01. Nach der Debyeschen Theorie 
ist fiir soleche Werte der Interferenzeinflu8 von benachbarten Atomen 
noch vernachlassigbar klein. Diese theoretische Uberlegung stimmt mit 
dem experimentellen Befund iiberein, dafi fiir die verwendeten Drucke 
keine Anderung der Streuintensitat bemerkbar ist. Gleichzeitig ist damit 


% WO 20 HO 120 750 760? 
_—_—_ vB 
Fig. 4. 


auch experimentell gezeigt, dafi wirkich der Einfluf der Absorption der 
Strahlen im Gas bei der vorliegenden Anordnung ohne Bedeutung ist, wie 
das auch m Gleichung (14) und (15) dargestellt ist, denn es wachst ja der 
Absorptionskoeffizient Imear mit dem Druck an. 


Vergleicht man diese Mefwerte mit denjenigen, die yon mir friiher 
veroffentlicht wurden**, so sind die neuen Werte stets bei den starken 
Schwarzungen etwas hoher als die alten. Das liegt vor allem an der friiheren 
Auswertungsmethode fiir die Filme. In der zitierten Arbeit wurde in iib- 
licher Weise der Zusammenhang zwischen Strahlungsintensitaét J und Film- 
schwarzung S linear angenommen, gestiitzt auf die Arbeiten von Friedrich 


* P. Debye, Phys. ZS. 28, 135, -1927. 
** G. Herzog, Helv. Phys. Acta 2, 169 u. 217, 1929. 
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und Koch*, sowie Glocker und Traub**. Dieses Gesetz gilt aber 
nur fiir kleine Schwarzungen; fiir gréBere geht es nach den Messungen von 
Bouwers*** iiber in 
aii Clog (+1), 
a 
C und a smd Konstanten, t die Belichtungszeit. Nachdem ein rotierender 
Sektor hergestellt war, konnte festgestellt werden, daf fiir die vorliegenden 
Messungen die lineare Formel tatsachlich nicht mehr verwendbar ist, auch 
ergaben Messungen mit verschiedenen Plattensorten, Entwicklungszeiten 
und Entwicklern immer sehr schén den logarithmischen Bouwersschen 
Zusammenhang. Um diese Schwierigkeiten zu beseitigen, wurden auf jeder 
Aufnahme mit dem rotierenden Sektor em oder auch zwei Vergleichs- 
stufenkeile aufgenommen, wie das bereits beschrieben wurde. 
Die experimentellen Streuwerte kénnen mit denjenigen verglichen 
werden, die aus der Rechnung von Waller und Hartree**** hervorgehen. 
Nachdem Hartree die Freundlichkeit hatte, mir die Streuintensitaten 


/ 


sin 3/2 : ; 
fir die hier in Frage kommenden Werte 7 brieflich mitzuteilen, 


seien in der Tabelle 1 diese berechneten Intensitaten des koharenten J,,.,, /J, 
und des inkoharenten Anteils J;,..,,/J, angegeben, sowie die Total- 
streuung J,,,/J,, wo J, die Streuintensitat fiir em Elektron nach der 
Thomsonschen Formel bedeutet. 


Tabelle 1. 

puede Joh. Jinkoh. T tot. 

c ° Je de Je 
Ain A } 
0) 324 0) 324 
0,065 293,3 11 | 2944 
0,130 223,9 3,9 227,4 
0,261 115,8 | Vig 122,9 
0,391 | 73,0 9,4 82,4 
0,522 54,3 10,8 65,1 
0,652 41,9 IBIAS) 53,8 
0,783 32,0 12,9 44,9 
1,044 16,4 | Tate) 30.8 
1,566 4,6 16,1 | 20,7 
2,088 Dott ad 1680. oh 18:9 
2610 | 1,4 17,2 18,7 


* W. Friedrich u. P. P. Koch, Ann. d. Phys. 45, 399, OLD: 
** R. Glocker u. W. Traub, Phys. ZS. 22, 345, 1921. 
*** A Bouwers, ZS. f. Phys. 14, 374, 1923; Dissertation Utrecht 1924. 
xxk* JT. Waller u. D. R. Hartree, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, OM I283 
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Diese Werte sind in Fig. 5 dargestellt. Man sieht, daB die Vorwarts- 
strahlung (kleines #) vorwiegend koharent ist, und daf mit zunehmender 
Harte der Strahlung (klemes 4) der inkoharente Anteil anwachst. 


Diese theoretischen Werte J,,, sind nun nicht direkt mit dem Ex- 
periment vergleichbar, da bei ihrer Berechnung Relativitatseffekte vernach- 


7 : 
Jn ve 


Fig. 5. 


lassigt smd. Diese betreffen aber nur die inkoharente Streuintensitat und 
machen nach der Formel von Dirac* einen Faktor 


h 
[1 +a(l—cos#)}-3; « = 4 (16) 


aus. Man erhalt daher fiir die korrigierte Totalstreuung: 


J tot. J icon. Jinxon.| Je 
= = ale Se ETS (17) 
Je Y E + sin 3/2 saw 

WG fh —| 


wobei J,,,,, und J;,,,, die theoretisch berechneten Intensititen bedeuten, 


: 3 sin 0/2 
die nach allen Theorien nur von aves abhangen und der Ausdruck (16) 


* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 111, 405, 1926. Die ge- 
nauere Formel von Klein-Nishina geht fiw die in Frage kommenden Wellen- 
langen in die Diracsche itiber. 
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umgeformt ist. Aus Gleichung (17) ersieht man, dai es nicht mehr exakt 


sin 0/2 


moglich ist, die totale Streuung als Funktion von aufzufassen *. 


500 


—theor. kurve nach Waller bartree , 
© ebpunkte von Herzog b.A=454¢A 


0 60 0 0 750 760° 


— tear. hurve nach Waller Hariree : 
© Mebpunkte von Barrett bel A=G39 A 


sin 3/2 


» 


als Abszisse 


_ Deshalb ist auch in Fig. 6 und 7 der Winkel 3 und nicht 


aufgetragen. 
In Fig. 6 sind in Funktion des Streuwinkels als Kreise in willkiirlichem 
J 


ali 
Jl ~ 71 + cos? 0 


é 


MaBstab die gemessenen Werte und als Kurve die nach 


* Siehe auch Y.H. Woo, Proc. Nat. Acad. Amer. 16, 814, 1930. 
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Gleichung (17) korrigierten Werte von Waller und Hartree aufgetragen 
(x = 0,0164 entsprechend 2 = 1,54 A). Fig. 7 enthalt die entsprechenden 
Werte an Argon aus den Messungen von Barrett*; diese mit der Joni- 
sationskammer bei A = 0,39 A (« = 0,062) ausgefiihrten Bestimmungen 
sind die einzig veréffentlichten**. 


Sowohl die neuen Messungen mit Kupferstrahlung, wie auch die- 
jenigen von Barrett bestatigen in duBerst guter Weise die von Waller 
und Hartree errechneten Streu- 
intensitaten. Bei der Beurteilung 


UW 


der Messungen ist aber noch zu 
beriicksichtigen, daB  Intensitats- 
messungen um so schwieriger sind, je 
or6Ber die Verschiedenheit der extre- 
malen Intensitatswerte sind. Fiir die 
Werte bei A= 1,54 A betragt das Ver- 
haltnis der grd6Bten zur kleimsten 
bestimmten Intensitét etwa vier, 


—> Lebrizititsdichte u (Cektronen/A ) 


wahrend es bei den Barrettschen Messungen nur 2,5 ist. Das liegt 
daran, daf die neuen Messungen in einem Bereich der Streufunktion liegen, 
der bedeutend stiarker ansteigt als der fir 2 = 0,39 A. Die Messungen 
bei der groBen Wellenlange der Kupferstrahlung sind besonders auch 
deswegen interessant, weil hier die Relativitatskorrekturen bedeutend 


“CoS. Barrett, Physw Reve a2 ecomlooo. 


** Messungen von E.O. Wollau sind angekiindigt. Amer. Phys. Soc. 
Meeting Nov. 1930. 
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kleiner bleiben als bei den Messungen von Barrett. Man kann 
Gleichung (16) wegen der Kleinheit von «% angenihert schreiben als 
1—3«a-(1—cos 8). Die gréBte Abweichung von 1 ergibt sich fir 
O=a wm 6a. Fir 2=0,89A wird mit dem friiher angegebenen 
a-Wert die maximale Relativitaétskorrektur 86%, wahrend sie fir 
a= 1,54A nur 10% betragt. 


Uber Messungen mit vdollig monochromatischer Primarstrahlung 
wird demnachst berichtet. 


Betrachtet man auf Grund dieser Messungen die von Waller und 
Hartree berechnete Streukurve als durch die Experimente gesichert, 
so kennt man damit auch die genaue Verteilung der negativen Elektrizitat 
im Argonatom. In Fig. 8 ist fiir Argon die Elektronendichte in der Hinheit 
Elektron pro Angstrémeinheit [4 re (r)] als Funktion des Kernabstandes 
fiir die einzelnen Elektronengruppen, sowie ihre Summe fiir alle 
18 Elektronen eingezeichnet. Es sind dies die Werte, die von Hartree 
nach der Methode des self-consistent field gerechnet wurden und mit 
denen daraus die Streuwerte von Waller-Hartree bestimmt sind*. 
Im Argonatom sind vorhanden: 


2 Elektronen der K-Schale mit n=1, k=1 


2 es ay Dea » n=2, k=l 
6 9 Shee ee oe, ee 
ee ane DW Ge eae ecm ee 
6 ° Be ae KE is » n=8, k=2 


Diskussion. Man kann versuchen, die quantitativen Unterschiede, die 
zwischen den Intensitatsformeln von Compton und Waller-Hartree 
bestehen, festzustellen. Nach Compton [Gleichung (11)] laBt sich aus 
dem koharenten Anteil der Streuintensitaét direkt der inkoharente be- 
rechnen. Hs ist namlch 


dinkob. oe f Jicon.|Te 18). 
sus Z(1— ) (18) 


~Nimmt man einmal die Hartreesche Dichteverteilung fiir das Argon als 
richtig an, so kann man nach Compton den koharenten Teil nach dem 
Integral Gleichung (7) und (4) berechnen. Dabei ist es gleichgiiltig, ob man 


* Fir die Uberlassung des Zahlenmaterials méchte ich Herrn Dr. Hartree 


bestens danken. 
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dieses Integral fiir die verschiedenen Elektronengruppen einzeln berechnet 
und dann die Amplituden F’, addiert, oder nach demVorschlag von Compton 
von einer mittleren Verteilung ausgeht und dann mit der Elektronenzahl 
multipliziert. Dies entspricht der Benutzung der totalen Dichteverteilung 
in Fig. 8. [Die uw (r) gehen in Gleichung (4) nur linear ein.] Man erhalt so 
gerade den in Tabelle 1 aufgefiihrten Anteil J,,,,. In Fig. 9 ist nun die nach 
Compton Gleichung (18) daraus berechnete, sowie die von Waller und 
Hartree ermittelte inkoharente Streustrahlung gezeichnet. Man erkennt, 


daB die gréBten Unterschiede etwa 25°, betragen. Hine experimentelle 


Entscheidung zwischen den beiden Kurven der Fig. 9 erschemt vorlaufig 
recht schwierig, da man das Verhaltnis der Intensitdten Jy yo, /Jxon. 
direkt messen miifbte. 


78 


ler Horrree 


« ry 


Ua oe 
SI Me 


Fig. 9. 


Wiirde man dennoch die Comptonsche Formel aly Annaiherung be- 
trachten, so liegt ihr wesentlicher Vorteil darin, daB man aus dem ge- 
messenen J,,, den koharenten Teil berechnen kann, d.h. das fF und damit 
nach Gleichung (5) auch die Elektrizitaétsverteilung w(r). Es wird aus 
Gleichung (10) 


Fal Ttot./Je—1 ‘la 
wa Zo] \: (19) 


Im folgenden soll noch diskutiert werden, wie gro8 die Genauigkett 
der Umkehrung zwischen u(r) und F (a) nach Gleichung (4) und (5) ist, 
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wenn berticksichtigt wird, da die F-Werte experimentell nicht tiber einen 
beliebigen Wertebereich von 2 = 42 ae bestimmbar sind. Diese 
Uberlegungen gelten nicht nur fiir die Aufnahmen an Gasen, sondern auch 
fiir die Fourierzerlegungen, die an den Streuwerten von Kristallreflexionen 
vorgenommen werden. Bei Kristallen sind die kleinsten 2-Werte vermége 
der Braggschen Reflexionsbeziehung nA = 2d sin 9/2 durch die Gitter- 
konstante d des Kristalls festgelegt. Bei den Gasaufnahmen wird die 
Messung fiir kleme Streuwinkel schwierig, weil man mit dem Aufnahme- 
-gerat nicht in den direkten Strahl kommen darf. Man kann sich hier aber 
emigermafen durch eine Extrapolation helfen, weil man weib, da8 fiir 
z—0 die Streuintensitaét fiir Z Elektronen in den Wert Z?J, iibergeht. 
Diese extrapolierten Werte sind mit der hier ohnehin kleinen Zahl x zu 
multiplizieren, so daf Fehler in der Extrapolation fiir das Resultat nicht 
bedeutungsvoll sind. 


lst jedoch fiir groBe x experimentell auch ein kleiner Fehler des Atom- 
formfaktors vorhanden, so wird der Fehler fiir ~- I’ doch schon recht be- 
deutend. Dabei ist jedoch gerade bei Kristallreflexionen die Intensitats- 
sin 7/2 


messung fiir groBe Werte (hohe Ordnung ) relativ am un- 


genauesten, weil der absolute Betrag der Intensitaten klei wird. Um nun 
trotz des Abbrechens der Messungen fiir einen bestimmten Wert 2 = a, 
das sich bis ins Unendliche erstreckende Integral der Gleichung (5) auswerten — 
zu kénnen, kann man folgendermafen vorgehen. Es ist mit 


Bg) == 2 2F (x) 
u(r) =f | B (a) sin (er) a(=). (20) 


Legt man z.B. der Rechnung die Werte F,, nach Waller-Hartree 
zugrunde (Tabelle 1), so erhalt man die in Fig. 10 dargestellte B-Kurve. 
Sie wurde bei (a/z), = 8 abgebrochen, entsprechend den dufersten Meb- 
punkten von Barrett. Von dort an soll angenommen werden, daB B 
exponentiell* abfallt mit 


pt O Ouse Melia |S) Pac (21) 


* A. H. Compton, Phys. Rev. 35, 925, 1930. 
15 
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Die Konstanten a und 6 werden so bestimmt, daB fir «= x, Bund dB/da 
stetig sind. Aus Fig. 10 ergibt sich a = 0,0895, B, = 2,15. Gleichung (20) 


wird somit 
ees jo (a) sin (a7) a(=) + [be 2 sin (£7) a(=) = ,(r)+P,(r). (22) 


Das zweite Integral kann ausgefiihrt werden und liefert 


er cos (rx,) + asin (r z,) RB 


1° 


PD, (r) = a + ar 


<— B sin(xr) —> 


6 Sra 


Fig. 10. 


wahrend ®, (r) graphisch zu ermitteln ist. Man zeichnet dazu mit r als 
Parameter Kurven B (a) sin (wr) und planimetriert diese. Fir kleine 
Werte von r werden diese Kurven vom Typus derjenigen in Fig. 10 fiir 
r = 0,0445 A, wahrend fir groBe r-Werte, z. B. r = 0,668 A, schon einige 
ganze Schwingungen bis «= g, auftreten. Die Kurven dieser zweiten 
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Art sind ungiimstig zu planimetrieren, da die eingeschlossene Flache recht 
klem ist, der Umfang aber groB. Kleine Fehler im Zeichnen oder Um- 
fahren der Kurven machen sich recht stark bemerkbar. Man ersetzt daher 
besser die B-Kurve durch Parabelstiicke 

2 


Bi = ¢ +o (5 =) + ¢ (=) fiir Sere (24) 


Im vorliegenden Falle wurde chem | gewahlt. Die Konstanten ¢ 
a 


kann man aus drei bekannten B-Werten des betreffenden Bereichs berechnen. 
Nimmt man dafiir die drei Punkte 


a a 1 (4 a 
ee ae ae und ses el OE 
IU 2 La It 


ae E ae (* xe 0,25)), 


La La 
Ben eon aa 
1h IU 


Co = 2 (B, — 2 B,, + B). | 
| (25) 


wo der Ubersicht wegen der Index 7 weggelassen ist. Fihrt man Glei- 
chung (24) in @, (r) em, so erhalt man 


, (0) = S| — Blo, (0) — 96 20] + Galles ) — (aa 


C5 
+ ceialoa(t) — 95 (eal 


mit 
Po (X) = cos (72), 
Q (a) = sin (rx) — (ra) cos (ra), (26) 
Po (x) = 2 (ra) sin (ra) + [2 — (r2)?] cos (ra). | 
Hat man einmal die Funktionen ¢ tabelliert, so kann man die Differenzen 
y (a) — 9 (£_) im betreffenden «-Bereich ausrechnen. Dabei ist zu be- 


os diese Werte noch unabhangig von der Form der Kurve B sind 
und also far jede B-Kurve verwendet werden kénnen. Eirst die Multi- 
_plikation mit den Koeffizienten ¢ bringt den Verlauf der B-Kurve herein. 
“In Tabelle 2 sind die Elektrizitatsdichten wu (r) = r [®, (r) + @z (r)] auf- 
gefiihrt, und zwar aus der graphischen Planimetrierung U,,,pp,. 2US der 
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beschriebenen analytischen Berechnung w,,,,y,, wad aus den von Hartree 
berechneten Werten ty, roo: Man sieht, daf die graphische und analy-— 
tische Integration bis r = 40/180 auf maximal 4% tberemstimmen. | 
Fiir gréBere r-Werte wird die graphische Integration aus den besprochenen | 
Ursachen ungiinstig. | 
) 
Anders ist es mit der Ubereinstimmung von Ugarreg Wad den gerech-— 
neten Dichtewerten w,,., die von der graphischen oder analytischen 
Integration herriihren. Beide sind in Fig. 11 aufgetragen. Nun sollten 
cakt ii instimn unachst 
aber Upgorires Ud u,,, exakt iiberemstimmen. Denn es wurde zunachst— 


ats : : 
AUS Ugarree Mit Benutzung von Gleichung (4) das F bestimmt. Diese 


+ anaylisch rackwartsgerectnetn Waller Hartree 
° GOMSCh y 4. ? » 
Nit ‘ n. Compton 
Ausgangswerte von Farrree. 


—>Lehtrizitiitsaiohte u (Boktronen/A ) 


Fig. 11. 


Integration erfolgte graphisch von Waller und Hartree und ist sehr 
exakt modglich, weil die u-Werte fir grofBe r praktisch ganz verschwinden 
(s. Fig. 8). Die Umkehrformel (5) gilt genau, so daB auch wieder die ur- 
spriinglichen u-Werte entstehen sollten. Man sieht, daB nur iiber 0,8 A 
die Ubereinstimmung gut ist. Vor allem erscheinen die K- und die L-Schale 
nicht mehr getrennt, sie verschmelzen in einem Buckel. Diese geringe 
Auflésungskraft der Methode liegt an der Extrapolation der B-Werte fiir 
groBe a. Denn gerade diese Werte, d.h. die ®, (r), sind fiir die zu kleinen r 
gehérigen wu verantwortlich. Da a klein ist, geht fiir groBe r Gleichung (28) 
iiber in: 

ti CrOD DT) esi cone 


Yr 


3 
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Tabelle 2. 
ec es 
r es | ae :: #1 (r) | Do (r) 
" graph. analyt. | Hartree ay 18 
| 
2/180 23,9 = | 17,3 B72 114,4 
7 4/180 25,5 = 32,0 9,12 54,6 
i 6/180 30,2 = 39,4 16,20 34,2 
8/180 32,2 = | 34,7 20,56 19,7 
10/180 = asd 30,2 . 12,86 9,3 
12/180 34,6 = 226 5 27,14 1,66 
15/180 35,6 34,9 26,5 29,80 | — 5,96 
20/180 36,7 35,3 | 32,2 | 29,40 —11,06 
27/180 36,7 = | 38,3 21,40 at FAS 
40/180 29,9 30,8 | 30,6 3,02 4,46 
54/180 18,5 =e 15,3 1,84 1,60 
65/180 — = 9,5 as gin 3.50 
80/180 | = 6,3 7,6 0,36 | 0,44 
100/180 fos 12,6 | 8,8 O77 0,48 
120/180 = 12,6 9,5 2,12 == 1106 
140/180 = as 9,2 = 1,38 
160/180 = 8,3 7,9 1,96 Seale 
180/180 ae 6,8 6,7 —- 0,98 1,36 


es hingt also ®, nicht mehr von der Form (a und b) der extrapolierten 
Exponentialkurve ab, sondern nur noch vom Werte B, und dem Ort 2, 
der Ansatzstelle. In Tabelle 2 sind auch die Werte ®, und ®, angegeben 
und man sieht, da fiir kleine Kernabstinde ®, gegen ®, iiberwiegt, sonst 
aber von der gleichen Grofenordnung ist. Bis zu rw 0,1 A betragt der 
von der Extrapolationsform bestimmte Summand im Ziahler der Glei- 
chung (28) noch etwa 30° des von der Extrapolationsart unabhangigen 
Summanden. Es ist dies gerade das Gebiet der K-Schale, so da damit 
erklirlich erscheint, daB die K- und L-Schale in einem Maximum ver- 
schwinden. Lat man auerdem fir die Integration, die erstmals aus den 
u(r) die F (x) geliefert hat, einen Fehler von nur 1% zu, so bedeutet das 
‘mit a,/7 = 8 fiir B, emen Fehler von 2-2-8 = 50%! Bei experimentellen 
‘Bestimmungen der F-Werte sind Fehler dieser GréBe mit keiner Methode 


zu vermeiden. 


Diese Genauigkeitsabschatzung wurde absichtlich so ausfithrlich ge- 
halten, um einmal klar die reale Bedeutung zu zeigen, welche den Dichte- 
kurven zukommt, die aus einer solchen Fourierschen Umkehrung 
stammen. Will man etwas iiber diese Dichteverteilung wissen, so ist der 
richtige Weg der, daB man zunichst die Verteilung annimmt und dann 
nachsieht, ob die daraus errechneten Streuintensitaéten mit experimentell 


gemessenen iibereinstimmen. 
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In Fig. 11 ist auch diejenige Dichteverteilung eingezeichnet, die man 
aus der Anwendung der Formel von Compton Gleichung (19) auf die von 
Waller und Hartree errechneten J,,,-Werte erhalt. Die Riickwarts- 
rechnung von F auf wu erfolgte nach der oben beschriebenen graphischen 
Methode. Der Kurve selbst kommt ebenso wie den w,,,-Werten aus den 
erwahnten Ungenauigkeitsgriinden keine Bedeutung zu. Der Vergleich 
mit u,,., zeigt jedoch, was fiir Unterschiede die angenaherte Gleichung 
von Compton gegeniiber der Auswertung mit den exakten F'-Werten gibt, 


auch wenn man bei beiden dieselbe Rechenmethode verwendet. 


Herrn Prof. Scherrer mochte ich fiir sein stetes Interesse am Fortgang — 
dieser Arbeit meinen besten Dank aussprechen. 


Ziivich, Physikalisches Institut der EHidgendssischen Technischen 
Hochschule. 


Die Bandenspektra des Calciumhydrids. I. 
Von B. Grundstrém in Stockholm. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Marz 1931.) 


Das von Hulthén angegebene System 23” — 2 zwischen A 4000 und 2 5800 
ist zum Teil naher: analysiert worden. Der ?3’-Zustand dieses Systems enthalt 
stark markierte Storungen in der Rotationsstruktur. Ferner wird der schon 
friither mitgeteilte Druckeffekt im Spektrum des CaH eingehend untersucht. 
Bei hohem Wasserstoffdruck (3 bis 4 Atm.) ist eme Gruppe 4v = — 1 der 
A-Banden bei /4 7654, 7611 und 7569 photographiert worden. Der stark aus- 
gesprochene Druckeffekt des C-Systems JaBt sich als eine Pradissoziations- 
erscheinung nach der Theorie von Franck und Sponer deuten. Endlich wird 
die Aufstellung eines groBen Konkavgitters nach der Hagleschen Methode kurz 
beschrieben. 


Bis jetzt smd im Spektrum des Calciumhydrids drei Bandensysteme 
untersucht worden, fiir welche der Normalzustand des Molektils den gemein- 
samen Endzustand bildet. Nach friiheren Bezeichnungen werden im 
Niveauschema (Fig. 1) der Normalzustand N ?'und die erregten Klektronen- 
zustande A 7/7, B22’ und C?#2 genannt. Bei niedrigem Wasserstoffdruck 
besteht das C-System (?2’—?2’) nur aus einer einzigen Bande bei A 3534. 
Sie enthalt nach Mulliken* mehrere eigentiimliche Storungen. Ferner 
das von Hulthén** analysierte A-System (J7 —?2) bei 47035, 7028, 
6921, 6903 und das B-System (?2'— ?2’) bei 4 6389, 6382. In den Niveaus 
A, Bund N hat man die beiden ersten Kernschwingungszustande fest- 
gestellt; sie treten mit guter Intensitét bei niedrigem Wasserstoffdruck, 
20 bis 50 mm, hervor. : 


§1. Das D-System. In dem Gebiet 24000 bis 5800 hegt ein von 
Hulthén*** aufgezeigtes System vom Typus 72° —?2’ mit relativ 
schwacher Intensitaét. Der Anfangszustand dieses Systems wird jetzt im 
Niveauschema mit D2’ bezeichnet. Dies System ist hier eingehend unter- 
sucht und mit einem groBen Konkavygitter, Dispersion erster Ordnung 
1,95 A/mm, photographiert. Das Konkavgitter ist vor einiger Zeit in dem 
hiesigen Institut, wie in §4 naher beschrieben wird, aufgestellt worden. 
Bei der Aufnahme wurde ein Lichtbogen zwischen Calcium- und Kupfer- 
elektroden in Wasserstoff von 50mm Druck benutzt. Mit etwa acht- 
stiindiger Exponierung bekommt man die Banden mit hinreichender Inten- 


* R.S. Mulliken, Phys. Rev. 25, 509, 1925. 
** FH). Hulthén, ebenda 29, 97, 1927. 
*#* BF} Hulthén, Arkiv f. Mat., Astr. och Fys. 21, Nr. 5, 1929. 


236 B. Grundstrém, | 


sitat. Hine VergréBerung des Druckes gibt keme Steigerung der Intensitat. 
Die Banden sind nach Rot abschattiert, wobei die R-Zweige schwache 
Kanten bilden. Im Anfangszustand sind drei Kernschwingungsniveaus 
festgestellt worden, unter welchen das von Hulthén angegebene 
y = 23618 cm— mit v’ = 1 bezeichnet werden muf. Aus diesem Grunde 


muB dem D-System ein ¥-Wert = 22524 cm! zugeschrieben werden. 

Jedoch mu darauf hingewiesen werden, da’ die Ubergange aus den 
, : : . 

niedrigen Kernschwingungsniveaus des Anfangszustandes (v’ = 0, 1) vor-— 


zugsweise die héheren Zustaénde des Normalzustandes antreffen (vgl. Fig. 1), i 


Fig. 1. Niveauschema des CaH. 
Die Banden des C-Systems (mit X bezeichnet) sind durch ihre Kantenlagen angegeben. 
Im tibrigen (A-, B- und D-System) sind die Nullagen der Banden mitgeteilt. 


weshalb die 0—O-Bande nicht beobachtbar ist. Aus demselben Grunde 
ist es immer noch fraglich, ob der jetzt als O-Niveau angegebene Term 
wirklich als ein solcher gedeutet werden kann. Die Nullagen (cm—*) der 
Banden sind in folgendes Schema eingeordnet (Tabelle 1). AG’ und AG” 
geben die Differenzen der Kernschwingungsterme G’ und G’”’ an. 


Tabelle 1. 
git Al = 1 | 2 4Gr 
0 = 23 608 24 627 
1 21 263 22 348 aes oe 
2 20 043 21127 me es 
3 18860 | a = 
Gee 1084 1018 


Bis jetzt sind die Banden 1—0, 1—1 und 2—0 naher analysiert worden. 
Sie sind eimander darin ahnlich, daB die Serienzweige R,R, und P, Py 
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mit grofer Intensitat eme Grenze erreichen, wo sie schroff abbrechen. 
Die erste Differenz innerhalb jedes Zweiges, R(J—1)—R(J) und 
P (J —1) — P (J), erreicht ein Maximum bei -J = 174, wonach der Linien- 
abstand rasch abnimmt. Im folgenden werden nur einige typische Stdrungen 
der Rotationsstruktur in den Kernschwingungsniveaus v = 1 und 2 des 
D-Zustandes mitgeteilt. 


Fig. 2 zeigt die Kombinationsdifferenzen A,F', =F, (J +1)—F, (J—1) 
der Zustande N und D. Im Normalzustand hat die Kurve das gewoéhnliche 


Aussehen mit emem beiahe geradlinigen Verlauf. In den beiden D-Termen 
dagegen findet bei demselben J-Wert (174) eine groBe anormale Steigerung 
der Rotationsenergie bis zu den letzten beobachteten Termen statt. Ferner 


F00- 


700 


Fig. 2. 


sind die letzten Rotationsterme in v = 1 sehr stark verschoben, eine Hr- 
scheinung, die durch exakte Kombinationsdifferenzen gesichert wird. 
Parallel mit diesen Anomalien in A,F verlaufen auch die Stérungen der 
_ Dublettaufspaltung F,—F., die der magnetischen Kopplung zwischen 
Elektronensystem und Molekiilrotation entspricht. In Fig.3 ist diese 
Aufspaltung der N-, B- und D-Zustainde dargestellt. F,—F, ist positiv 
in N, negativ in B und D (v = 1). In D (v = 2) nimmt diese Aufspaltung 
anfangs positive und danach fiir héhere Rotationsterme negative Werte 
an. Endlich tritt in den beiden D-Termen (v = 1, 2) bei der Rotationszahl 17 
ein groBer Zuwachs der Termaufspaltung hervor. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 16 
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Die oben beschriebenen Stérungen im D-Zustand sind von hohem 
Interesse, weil sie sich so markiert abheben. Die Messungen der Banden 
des D-Systems werden spiter zusammen mit fortgesetzten Untersuchungen 
des Caleiumhydrids mitgeteilt. In dem mittleren Gebiet der D-Banden 
liegt bei 24900 eine sehr eigentiimliche Bandeneruppe*, deren Struktur 


N,v-0 


(4-4) in ont 


Sl 


B,v-0 


-15 +— 


x 


Fig. 3. 


von den hier besprochenen Ca H-Banden offenbar abweicht. Diese Banden- 
eruppe soll dabei auch naher untersucht werden. 

§ 2. Der Druckeffekt im Spektrum des CaH. Uber die Untersuchungen 
des CaH bei verschiedenen Wasserstoffdrucken ist schon frither kurz 
berichtet **. Der Calciumlichtbogen brennt sehr flackernd und instabil, 
weshalb die effektive Beleuchtungszeit erheblich herabgesetzt wird. Diese 
Schwierigkeit wird mit dem Drucke noch mehr gesteigert. Ferner kommt 
hierbei auch der Nachteil hinzu, daB Verbrennungsprodukte in reichlicher 
Menge abgesondert werden. Dadurch bekommt man nach einiger Zeit 
einen Niederschlag, der sich rings um die Elektroden als ein Schleier abhebt 
und auberdem die Wande und das Fenster des Lichtbogens bedeckt. Man 


* H.Hulthén, Arkiv f. Mat., Astr. och Fys. 21, Nr.5, 1929. 
** B. Grundstrém u. HE. Hulthén, Nature 125, 634, 1930. 
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Tabelle 2. A 3533,6. 


jj i R I P J I R it P 
Seni pt 28 359.9) — — | 221/,]/2 |28762,1) 21, | 28 347,2 
eet ue 368,3/ 1 | 28348,5] 231/, || 2 (A ee ie 
14, || 2 378,0| 1, |  334,2] 241/, || 2 814,5| a 368,3 
21. |] 21/, 388,3| 3 325,9] 253), || 11, 841,1} 11/,|  381,0 
31/, || 21/, 399,8| 31/, |  318,7] 261/, || 2 867,2| 2 392,4 
41/, || 21/, 412,1| 4 S12 = 1}/, 405,1 
S44 || 3 425,4 4 307,2]| 281/, |) 2 924.3 ye) 418,1 
61/, |] 51/, 438,9| 4 302,9| 29%, || 11/, Ose bid ey) ee 
ay, | ay, 453,4| 41. | 298,9| 301/, |) 11/,%|  982,8| 2 449,0 
Bf, || 4 467,5| 5 296,1] 314/, || 2 29012,9| 11/, | 464,5 
91/, || 311, 483,9 |. 5 294,1| 323/, |) 11/.%| 043,5| 12/,| 481,7 
10%, || 24/, 499,0| 512 | 291,6] 33%/,]) 14/54) 0741) wi 499,0 
MV) 816.3) — 4, in| eel) ou 516,3 
VN Ga) 535,8:)| — = VL Shi | 130,0) a 535,8 
131/, || Qu 556,0| — = 361, || 1a 17S) ae 
141/, || Qu Tea, a Se PBT A a 2051} — & 
151/, || 14/,u| 599.2) — SM esta, 2s 2400 es 2 
164), || 2% 621,3 —- — 391), || Lu 274,7 — ~- 
171/, || 21, 643,4| — eeu et a is G00 tp eee) peas 
181/, || a 665,7| 2%, | 17,2) 414, || 4,4 | 3440; — = 
191/, | 3 687,7| 2 324,1| 422), || Ow 3786 = = 
201/, || 3 710,8| 2 331,9| 431/,/}Ow | 413,05) — ce: 
a — 2 339,1 | 
kann diese Ubelstande vermeiden, Indem man das Calciummetall in eine 


ausgehohlte Kohlenstoffelektrode hmeimsteckt. Die IXohlenstoffpatrone 
ist an der Spitze mit emer kurzen Durchbohrung von ungefahr 2 mm 
Durchmesser versehen. Um médglichst gute Intensitat zu bekommen, 
soll die Patrone als obere und positive EKlektrode benutzt werden. Die untere 
Elektrode besteht aus Kupfer. Wenn der Bogen mit 2 bis 8 Amp. betrieben 
wird, kommt dann ein dichter Strahl von Calcitumdampf in den Bogen 
hinein. Diese Lichtquelle ist sehr stabil und intensiv. 

An den im Rot liegenden A-Banden ist eine Steigerung der Intensitat 
mit dem Druck beobachtet worden. Sie sind aufs neue in der zweiten Ord- 
nung einer Plangitteraufstellung (Dispersion 5 A/mm) photographiert worden. 
Dabei treten die von Mulliken* vorhergesagten und von Watson** 
auch gefundenen Satellitserien der P-Zweige sehr intensiv in Erscheinung. 
Mit Anwendung sensibilisierter Platten (Kryptocyanine aus Hastman 
Kodak) wurde von mir auch eine Gruppe Av = — 1 des A-Systems photo- 
graphiert, wo die beiden gewohnlichen P-Zweige in eng zusammenfallenden 
Kanten hervortreten. Diese neuen Kanten-sind in folgender Weise gruppiert : 
A 7654 (1—0), 47611 (1—2), 27569 (2—8) (vgl. Fig. 1). 


* R.S. Mulliken, Phys. Rev. 32, 388, 1928. 
** W.W. Watson, ebenda 35, 1513, 1930. 
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Vor allem verursacht eine Steigerung des Wasserstoffdruckes eme _ 
durchgreifende Veranderung des C-Systems. Nach Mulliken* besteht 
das System bei niedrigem Druck (~ 20 mm) aus nur einer Bande (0O—0), 
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Fig. 4. 


Die in den Photogrammen angegebenen Laufzahlen der P- und R-Zweige 
sind mit den K-Werten des Endzustandes identisch. 


* R.S. Mulliken, Phys. Rev. 25, 509, 1925. 
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die einfache P- und R-Zweige, die bei P (103) und R (84) schroff abbrechen, 
enthalten. Fig. 4a zeigt eme Photometeraufnahme der Bande, die im Konkav- 
gitter bei 50 mm Druck photographiert ist. Hier erscheint auch bei A 3509,8 
eine schwache Linie, die Mulliken dem Argonspektrum zuzuschreiben 
-geneigt war, welche man aber jetzt zweifellos als R (94) deuten muB. 
Mit verlangerter Exposition bekommt man, wie auch eine Aufnahme von 
Hulthén zeigt, eine schwache 0—1-Bande bei A 3697 (Tabelle 3). In der 
0—1 Bande tritt dasselbe charakteristische Abbrechen in den P- und 
R-Zweigen hervor. 


Tabelle 3. 23696,6. 


J aL R I 12 J il R ib Je 
a Om 27,101,0 | -— = SY, || 2. |27169,2| 2%, |27050,9 
eS anes 108,7 | — mt Gib |) Os 184,2| 21, 047,9 
a i, A CLoe ex =a DY. | 3 200,5| 2 045,8 
oy, || 1 129.510 5 27,067,184), |) == = 3 044,6 
31, |) 1 141,7| 13), 060,4| 91/, || — = [8 044,6 
Te ie 155,1| 2 055,3 | 


Wenn der Wasserstoffdruck jetzt gesteigert wird, kommt bei 400 bis 
500 mm eine deutliche Entwicklung der 0—O0-Bande zur Erschemung und 
zugleich treten auch neue Bandenkanten der Gruppe Av = 0 auf. Diese 
Umwandlung des ganzen O-Systems wird mit dem Drucke kontinuierlich 
gesteigert, so daB bei noch héherem Druck eine Bandengruppe Av = 1 
hervortritt. Dagegen ist eme ahnliche Entwicklung der 0—1-Bande nicht 
zu beobachten. Hs ist zweckmaBig, mit emem Druck von 3 bis 4 Atm. zu 
arbeiten. Bei noch hoherem Druck — bis zu 7 Atm. — wird nichts Neues 
beobachtet, weil die Banden durch Absorption in der Lichtquelle geschwacht 
werden. 

Die Kantenstruktur bei 4 Atm. wird nach emer Aufnahme mit einem 
mittelgroBen Quarzspektrographen (Hilger C) in Fig.5 gezeigt. Die neuen 
Bandenkanten, besonders die der Gruppe Av = 1, sind hier sehr diffus. 
Die Kantenlagen (cm!) des C-Systems sind in Tabelle 4 in ein Kern- 
_ schwingungsschema (v’, v’’) emgeordnet. 

Die aus den Kantenlagen berechneten Differenzen AG” sind in guter 
Ubereinstimmung mit denen der Tabelle 1. 

Die Photometerkurve nach Konkavgitteraufnahmen in Fig. 4b, b’ 
zeigt die auBberordentliche Entwicklung der 0—0-Bande bei 4 Atm. (Fig. 4b’ 
ist die Fortsetzung der Fig. 4b). Der von den Bandenkanten 1—1l, 2—2, 
8—8 iiberlagerte R-Zweig lat sich bis zu R (43%) verfolgen. Auch den 
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Tabelle 4. 
ee eee SS 
yl | v = 0 | 1 | 2 3 at | 5 4G 
0 28 291,7 | 29 686,3 | — === al _ | 1248 
1 27 044,2 | 28 438,2 | 29 786,6 — = cre 1208 
2 aa o> 28 578,9 | 29 873,3 == = 1162 
3 i a _ 28 710,9 | 29 952,9 — 
4 eee i = = a 30 014,1 
AGE 1394 1348 1294 1242 


kantenbildenden P-Zweig kann man zu hohen Rotationszahlen (855) ver- 
folgen. Wegen der grofien Dispersion ist die Kantenstruktur der Gruppe 
zum Teil verlorengegangen. Die Messungen der 0—O-Bande (Tabelle 2) 
sind vermittelst Photometerkurven in stirkerer VergréBerung als der hier 
angewendeten ausgefiihrt worden. Diese Methode gestattet keine groBere 
MeBeenauigkeit, aber trotzdem zeigen die Kombinationen im Normal- 


zustand N (Tabelle 6) eine Ubereinstimmung mit denen der Messungen 
Hulthéns von etwa 0,3 cm—?. Die ersten Linien der P- und R-Zweige 
(in den Tabellen 2 und 3 mit fettgedruckten Zahlen angegeben) sind jetzt 
nach Mulliken als ”Q,, und ”Q,, zu bezeichnen. 

Hin Vergleich zwischen Fig. 4a und 4b, b’ zeigt, daB& die Bande 0—0 
bei dem héheren Drucke sehr diffus wird. Hinsichtlich der Linienscharfe 
kann man eme Grenze zwischen R (94) und R (103) ziehen. Von hier 
an werden die Linien, besonders R (114) und R (124) sehr diffus. Die 
Intensitatsverteilung in dem R-Zweig ist sehr ungleichmaig, was haupt- 
sachlich von den iiberlagerten diffusen Banden der Oberschwingungen der 
Gruppe Av = Oherriihrt. Wie unten gezeigt wird, kann man méglicherweise 
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das stark ausgesprochene Intensitaétsminimum bei R (114) und R (124) 
aus dem Stérungsverlauf des C-Zustandes erklaren. Ferner treten auch 
andere Stérungen in Erscheinung, indem die Linien R (214), P (233) 
und & (273), P (29%) fehlen. Die entsprechende Rotationsterme des 
Anfangszustandes F’ (223) und F” (284) legen 2471 bzw. 2852 cm iiber 
dem Niveau v = 0, J = 0. 


Tabelles. ~ A, F’ (I) Bh (J) =P (J). 


2 3534 4 3697 4 3534 


2 v' =0 wv =0 | os) 
aby 24,8 — 181/, 348,5 
11/, 43,8 — 191/5 363,6 
21/4 62,4 62,4 201), 378,9 
31/5 81,2 81,3 2114 — 
41/5 99,7 99,8 221/, 414,9 
515 118,2 118,3 231], — 
61/4 136,0 136,3 2414 446,2 
7, 154,5 154,7 251, | 460,1 
81, 171,4 — 261/, 474,8 
91/5 189,8 — ee sai ; 
01 207,4 — 2 : 
1 - = cn (ne 
121/, — — 301/, 533,8 
133], a = 311) 548,4 
141/, Bl, —_ 321), 561,8 
151| find = 331), 575,1 
161/, me — 341), 589,8 
17/5 _ — 35) /5 603,2 


Pabelle'6. A..F’ (J) = RCI = 1) — PJ +1). 


A SS 


4 3534 43697 Pe 4 3534 
of Da) Qe , Oy! == 
1/5 25,7 a 181), 319,3 
1, 42,4 41,6 191/, 333,8 

21/5 59,3 57,8 201/, 348,6 
31, 75,9 74,2 21/5 363,6 
41, 92,6 90,8 221), = 
Bly 109,2 107,2 231), 393,8 
61/5 126,5 123,4 241/, 407,3 
To 142,8 139,6 251/, 422,1 
81), 159,3 155,9 261/, 436,0 
91/5 175,9 Ss 271, 449,1 
101/, Ze ee 281), a3 
11/5 = -- 291/, 475,3 
121/, = = 301), 489,0 
13}/, = — 311/, 501,1 
141), = = 321/, 513,9 
15'/> = = 33/5 527,2 
161|, = = 341/, 538,3 
171/, 304,1 ant i 
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Es ist von hohem Interesse, da® nur einfache R- und P-Zweige beob- 
achtet worden sind. Wenn namlich das O-Niveau als ein ?2-Zustand zu 
deuten ware, miiBte eine Stérung der Rotationsstruktur vorhanden sein, 
indem, wie Hulthén* gezeigt hat, die eine Komponente F, der Rotations- 
dublette untergedriickt oder instabil wird. In der vorliufigen Mitteilung, 
die sich auf Aufnahmen bei kleinerer Dispersion, als uns jetzt zur Verfiigung 
steht, stiitzte, wurde der zuriickgehende P-Zweig als diese fehlende Kom- 
ponente gedeutet. Es lag um so naher, ee derartige Erklarung zu geben, 
weil, wie oben beschrieben ist, der P-Zweig in der Nahe der Nullage bei 
P (284) zufallig ein Intensitaétsminimum aufweist. 

Die Kombinationsdifferenzen A,F”’ (J) der Tabelle 5 gestatten keme 
fiir die ganze Rotationstermfolge geltende Formeldarstellung. Die bei 
niedrigem Druck stabilen Rotationsterme (K < 9) lassen sich aber sehr 
genau nach den Messungen von Mulliken durch folgende Forme! darstellen: 

F, (K) = 4,78: K (KK + 1) —7,27- 10-4: [K (K + 1) — 2,22- K, 
wo J = kK — + und wo 2,22: K den Aufspaltungsterm der magnetischen 
Wechselwirkung zwischen Kernrotation und Elektronendrall angibt. Fir 
die bei hdherem Druck hinzutretenden Rotationsterme (K > 9) bekommt 
man: 

F (K) = 4,61- K (K + 1) —1,88- 10-*- [K (kK + 1)P — 16. 

Die Storung des C-Zustandes tritt hiernach als eine Vergréferung 
des Kernabstandes (r9 wird um 0,03 A geindert) und eine Umlagerung 
des Elektronensystems hervor. Hs ist aber hier hervyorzuheben, 
daB imfolge der klemen Dublettaufspaltung des Normalzustandes 
N (Pf, —F, = 0,044-K em!) es unmodglich wird zu entscheiden, ob 
die Rotationsterme fir K > 9 zu der Termfolge F, oder F', gehoren. 

Durch die bei hohen Wasserstoffdrucken beobachtete Entwicklung 
der 0—O-Bande und die neuen Bandenkanten wird also festgestellt, daB 
der C-Zustand sehr stabil ist, d.h. eine grofe Dissoziationsenergie hat. 
Die Ursache der anomalen Verhaltnisse des C-Zustandes — von fehlenden 
Dublettkomponenten abgesehen — liegt also wahrscheinlich, wie unten 
naher entwickelt werden soll, im Vorhandensein eines stérenden Klektronen- 
zustandes. 

§3. Die Analyse des Spektrums des CaH ist jetzt so weit fort- 
geschritten, daf man aus den Kernschwingungsniveaus approximative 
Dissoziationswerte berechnen kann. Unter der Annahme, da’ der Normal- 
zustand N aus einem normalen Wasserstoffatom und einem normalen 


* K.Hulthén, Phys. Rev. 29, 97, 1927. 
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Calciumatom (1S) entsteht, lassen sich die Dissoziationswerte der A-, B- 
und D-Zustande mit emer Genauigkeit, die den Fehlergrenzen entsprechen, 
dem Niveau *P des Calciumatoms zuordnen. Der aus den diffusen Kanten- 
lagen des C-Systems extrapolierte D-Wert (15000 cm) ist aber nicht ganz 
guaverlassig. Die nachsthegende Moglichkeit wiirde sem, diesen Zustand 
mit dem 3S-Zustand des Ca-Atoms in Beziehung zu setzen. Man bekommt 
dann einen Dissoziationswert des C-Zustandes von 18000 cm. 

Um die Verhaltnisse besser zu iiberblicken, sind in Fig. 6 die Potential- 
kurven V(r) samtlicher bekannten Elektronenzustande des Calcium- 
hydrids nach der Methode von Morse* eingetragen. Die dabei benutzten 


4S 


40 000 }— 


JO 00 
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Fig. 6. 


Konstanten (a, D) sind aus den folgenden Daten der Hlektronenterme 
berechnet worden: 
Elektronenterm A: 7)=2,00-10~§ em, @)=1333 em~!, oyx=20cm-!, D=15000cem™ 


B 1,97 1285 20 14500 
C 1,89 1450 22 18000 
D 2,58 1150 33 7.000 
ie OR 1299 19,5 15000 ** 


Nach der Darstellung in Fig. 6 la£t sich nun die oben erwahnte Stérung 
des C-Systems als eine Pradissoziationserscheinung zwischen den C- und 


* Ph. M. Morse, Phys. Rev. 34, 57, 1929. 

** Der aus den Kernschwingungstermen berechnete D-Wert (15000 cm—*) 
des Normalzustandes N stimmt mit dem von Watson (Phys. Rev. 34, 372, 
1929) aus den Rotationstermen berechneten D-Wert (1,9 Volt) iiberein. 


16* 
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D-Termen nach der Theorie von Franck und Spener*deuten. Innerhalb 
des Stérungsgebietes sind die einander durchkreuzenden Potentialkurven 
ziemlich gut festgestellt, weil hier der Schnittpunkt sich auf dem inneren 
steilen Zweige des D-Termes und in der Nahe des Minimums des C-Termes 
befindet. Um den Stérungsverlauf in Einzelheiten beurteilen zu kénnen, 
miissen wir auch den Hinflu8 der Rotationsenergie beriicksichtigen. In 
dem C-Term sind deshalb nach einer Methode von Oldenberg** die 
Termwerte der Rotationsenergie F (r) fir J = 104 hinzugefiigt. Man 
bekommt also nach dieser Summation eine Kurve V(r) + F(r) (in Fig. 6 
gestrichelt eingetragen), die einem schwingenden und auch rotierenden 
Molekiil entspricht. Das im C-Zustand horizontal emgetragene Niveau gibt 
den Termwert und die Amplitude des Molekiils in dem Schwingungszustand 
v= 0 an. Wie Oldenberg hervorhebt, ist die-Methode nicht streng, weil 
die Wechselwirkung zwischen Rotation und Kernschwingung nicht beriick- 
sichtigt wird. Aber im vorliegenden Falle, wo nur die niedrigsten Rotations- 
zahlen des Schwingungszustandes v = 0 in Betracht kommen, ist von dieser 
Ungenauigkeit abzusehen. 

Um einen Ubergang von C nach D zu erméglichen, muB das Molekiil 
in den beiden Zustanden dieselbe totale Energie und denselben Kern- 
abstand im Stérungsgebiet haben. Ferner muB der Ubergang mit Erhaltung 
des Impulsmomentes, d. h. mit demselben J-Werte stattfinden. Aus diesem 
Grunde ist auch im D-Zustand die Kurve V(r) + F(r) fiir J = 103 ge- 
strichelt eingetragen. Wie aus Fig. 6 hervorgeht, gibt unsere Konstruktion 


eine gute Ubereinstimmung mit den theoretischen Forderungen. Das ~ 


Molekiil im C-Zustand wird iiber den Schnittpunkt der V(r) + F(r)-Kurven 
in den D-Zustand iibergefiithrt. In diesem Zustande wird das Molekiil dann 
nach der Dissoziation versetzt, weil seine Energie gerade im Niveau der 
Dissoziationsgrenze des D-Zustandes liegt. Die bei hohem Drucke beob- 
achtete Entwicklung des ganzen C-Systems kann jetzt nach Stenvinkel*** 
dadurch erklart werden, dafi die Molekiile durch die mit dem Wasserstoff- 
druck gesteigerte StoBzahl allmahlich zu energiereicheren Zustanden 
erregt werden. 

Gegen diese Erklarung wendet sich Herzberg****, indem er als eine 
andere Alternative die von Oldenberg naher dargelegte Theorie des Molekiil- 
zerfalls durch reine Rotation heranzieht. Dabei wird aber die Existenz 


* J. Franck u. H.Sponer, Gott. Nachr. 1928, S. 241. 
** OQ. Oldenberg, ZS. f. Phys. 56, 563, 1929. 

*e* ( Stenvinkel, ebenda 62, 201, 1930. 

*ee% G. Herzberg, Nature 126, 239, 1930. 


Die Bandenspektra des Calciumhydrids. I. 247 


der héheren Kernschwingungszustinde des Molektils im C-Zustand nicht 
berticksichtigt, die eine derartige Deutung sofort ausschlieBt. 

Man kann also gemaif den Potentialkurven der C- und D-Zustinde 
gentigend genau feststellen, da die Stérung der 0—0-Bande des C-Systems 
in der Nahe von J = 104 eintreten muf. Um die feineren Einzelheiten 
des Intensitatsverlaufs der Photometerkurven Fig. 4b, b’ zw deuten, mu8 man 
noch hohere Forderungen, als vorliufig méglich ist, an die Genauigkeit der 
Konstruktion der Potentialkurven stellen. Der Intensitatsverlauf bei 
hohem Druck deutet vielmehr darauf hin, daB der Storungspunkt erst 
bei J = 134 eimtritt. Wenn dies der Fall ist, kann man die rasche 
Intensitatsabnahme von R (9%) bis R (12}) im Sinne der wellenmechani- 
schen Betrachtung, nach der die Potentialkurven ihren Charakter als 
distinkte Linien verlieren, erklaren. 

$4. Dre Konkavgitteraufstellung. Kiirzlich ist von Prof. EK. Hulthén 
ein Rowlandkonkavgitter von dem gréften Typus im hiesigen Institut 


Fig. 7. 


aufgestellt worden. Das Gitter ist von der Kénigl. Schwedischen Akademie 

der Wissenschaften zur Verfiigung gestellt. Das Gitter hat eine gestrichelte 

Flache von 15 x5 cm? mit 20000 Furchen/Zoll. Der Krimmungshalbmesser 

betragt 21 FuB und die Dispersion erster Ordnung ist 1,95 A/mm. Die 

Lichtintensitat ist wesentlich gréBer auf der einen Seite der Gitternormale. 

Der Spektrograph ist im Keller des Instituts nach der Hagleschen Methode 
_aufgestellt. 

Die Anordnung ist in Fig. 7 von oben dargestellt. Der Spektrograph 
ist auf einem starken, 7m langen H-formigen Hisentrager H aufgebaut. 
Der Hisentrager ist an den Enden und in der Mitte in grofe Beton- 
fundamente B eingemauert. Um Erschiitterungen zu entgehen, sind die 
Fundamente von dem umgebenden ZementfuBboden durch zwei Zwischen- 
lager — das eine aus Blei, das andere aus Gummi — isoliert. 
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Das Licht fallt senkrecht gegen den Trager ein und wird mit einem — 


totalreflektierenden 45°-Prisma P auf den Spalt S geworfen. Indem man 
das Prisma vor den Spalt stellt, wird eine bessere Kontrolle iiber den Strahlen- 
gang im Spektrographen geboten. Der Spalt ist drehbar, um ihn parallel 
zu den Gitterfurchen stellen zu kénnen. Das Gitter ist auf emem Wagen G 
montiert, der lings zwei 2m langen Stahlschienen A—A rollt, und ist 
mit einem auf dem Wagen montierten Motor um eine vertikale Achse drehbar. 
Um die Gitterdrehungen zu kontrollieren, wird ein Lichtstrahl aus der 
Glithlampe D nach Reflexion an einem auf dem Gitterhalter fest an- 
geordneten ebenen Spiegel L’ auf die Skale M fokussiert. Um emen effektiven 
Schutz gegen Temperaturschwankungen i der Umgebung zu erhalten, 
ist das Gitter in einem 2 m langen Thermostaten, der etwa 400 Liter Wasser 
enthalt, eingeschlossen. Der Thermostat sowie der ganze Spektrograph 
sind auBerdem von der Umgebung durch einen lichtdichten und warme- 
isolierenden Kasten H aus doppeltwandigem Sperrholz mit Zwischen- 


fiillung aus Kork isoliert. Die Kassette K ist um eine Achse drehbar, die 


in dem Kisentriger unter dem Spalt gelagert ist. Die Kassette gleitet iiber 
eine Stahlschiene C. Die Kassettenlainge ist 750 mm, was emem Spektral- 
gebiet von 1500 A in erster Ordnung entspricht. 

Infolge der starren Aufstellung und des groBen Gewichtes der ganzen 
Vorrichtung erhalt man eine so hohe Stabilitat, daB von auven kommende 
Erschiitterungen beinahe vollstandig eliminiert werden. Wenn man dafiir 
sorgt, da die Temperatur in der Umgebung des Spektrographen nur 
um 0,5° variiert, so kommt auch bei tagelangen Aufnahmen keine sichtbare 
Verschiebung der Spektrallinien vor. Als ein Beispiel hierfiir sei nur er- 
wahnt, daf bei zehnstiindigen Aufnahmen in den beiden ersten Ordnungen 
die theoretische Auflésung des Gitters (100000 bzw. 200000) wirklich 
erreicht wird. 


Zum Schlu8 will ich Herrn Prof. E. Hulthén, der mir die Anregung 
zu dieser Arbeit gegeben hat, fiir forderndes Interesse meinen herzlichsten 
Dank sagen. 


Stockholm, Physikalisches Institut der Hochschule, Marz 1981. 
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Das Vorzeichen des quadratischen Starkeffekts. 
Von K. F. Herzfeld in Baltimore Md., Ver. Staaten von Nordamerika. 
(Eingegangen am 12. Marz 1931.) 


Ein starrer Rotator mit horizontaler Achse hat im Schwerefeld eine ‘gréBere 
Energie als ohne Feld (positiver quadratischer Starkeffekt), ein harmonischer 
Oszillator kleinere Energie. Das Vorzeichen hangt von der Steilheit ab, mit 
der die riicktreibende Kraft mit wachsender Entfernung zunimmt. Fiir lineare 
Bewegung liegt die Grenze bei 2° fiir die riicktreibende Kraft. 


Diese Notiz hat ihren Ursprung in einer Diskussion mit Professor 
R.W. Wood iiber das Vorzeichen des Starkeffekts zweiter Ordnung. 
Prof. Wood erwahnte, dafi ei starrer Rotator (sich iiberschlagendes 
Pendel) mit vertikaler Bahnebene im Schwerefeld eine erhédhte Energie 
(positiver Starkeffekt zweiter Ordnung) hat, weil es infolge der vergréBerten 
Schnelligkeit in der unteren Bahnhilfte dort kiirzer verweilt, als in der 
oberen, so daS sich der mittlere Schwerpunkt téber der Bahnachse befindet *. 
Andererseits wird ein harmonischer Oszillator im Zeitmittel nach wnten 
gezogen und gibt daher einen negativen Effekt. 

Genauere Uberlegung zeigt, da im allgemeinen beide Effekte auf- 
treten, und daf ihre relative Grée von der Art abhangt, wie die riick- 
treibende Kraft mit der Entfernung zunimmt. Nimmt sie sehr schnell 
zu, So tiberwiegt der kinetische Effekt, und die Energie nimmt zu** (Extrem- 
fall unendlich starker Zunahme, d.h. starre Verbindung); nimmt sie wenig 
zu, so tiberwiegt der statische Effekt und das Vorzeichen des Starkeffekts 
ist negativ. Die Grenze (quadratischer Starkeffekt null) mu8 zwischen 
dem Gesetz der quasielastischen Kraft und dem der starren Stange legen. 

Wir nehmen eine geradlinige (eindimensionale) Bewegung in der 
Richtung der z-Achse (Feldrichtung) an*** und zeigen, dafb die Grenze 
bei einer potentiellen Energie der riicktreibenden Krafte ~ z® liegt. 

Es sei die ungestérte Bewegung ohne Feld gegeben durch eine 
Hamiltonsche Funktion 


1 6 
Hee Peat 2) = Vy, pie. (1) 


* Giehe z. B. W. Alexandrow, Phys. ZS. 22, 258, 1921. 
** Das entspricht dem Diamagnetismus. 

*** Das Analogon des starren Rotators ist hier ein Punkt, der (im ungestérten 
Problem) kraftfrei zwischen zwei reflektierenden Wanden hin- und herfliegt. 
Auch hier hebt das Ausschalten des Feldes den mittleren Schwerpunkt wegen 
der schnelleren Bewegung im unteren Teil des Raumes. 
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Die Integration liefere unter Hinfiihrung der Winkelvariablen J, wo 


ips >) A; 2 777 0, (2) 


ph 


Hat man nun eine Stérungsfunktion 


eFH, + @F?H, 


ell 


— 


(F Starke des 4uBeren Feldes), so hat man erst H, in eine Fourierreihe ~ 


nach wy zu entwickeln*. Da die Storungsfunktion eF'z ist, so ist 
Hye"), Wao 70: 

Wir nehmen an, daf die Bewegung symmetrisch ist, 
A,=0, 2= Hp= 0. 

D.h. wenn wir die Energie schreiben 

W=W,+eFW,+2F?W,, 
so ist W, (Starkeffekt erster Ordnung) null. 
W, ist nach Born (28) 


(3) 


Wenn W, gleich null sein soll, und zwar fir alle Werte von J, so ist das 
am einfachsten dann der Fall, wenn fiir alle 7 gilt 


c |? a v9 | C, ie (4) t 

mit C, unabhangig von J. Dann wird also 
a V» SC, 2777, (5) 
o = aee aS Cite Cie (5') 


und das Phasenintegral wird 
al 


; dz 
Jy = mide = [ma A dw = 47? mv? > (C,[? c2. (6) 


0 


Mit der Abkiwrzune 


BS Aa Cee A(T 
und der Gleichung 
dH J 
a, as ae me (8) 
folet dann 
a — 2 
js ap? 2+ const = W,, (9) 


* M. Born, Vorlesungen liber Atommechanik, Berlin 1925, S. 291. 
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Fiihrt man (5), (5’), (8), (9) in (1) ein, so ergibt sich 


2 20° ; 
spl =— oo pS C,t Beas) +V(), (10) 


J's 


CS 


a 


VB 


woraus folgt, da die Gleichung sich mit 


Vi=xocz® 
erfiillen ]a{t, wobei die C' sich durch Vergleich der Fourierkoeffizienten in 
4B? ey, Cs C.t e2 tire)? 4 o oS Ce mito)? 


bestimmen lassen. 


Setzt man im allgemeinen jetzt in (1) 


V= 727" (11) 
und integriert die Gleichung durch 
Cai) Caco, (12) 


so folet aus der Bewegungsgleichung 


mZ+2saz228-1 = 0 


PA~ Per oder v= yf. (18) 
Aus V = az?® folet V und damit 
Ha ye (14) 
Andererseits folgt aus 
dH 
paral 18 
qJ (15) 
und (18) und (14) 
pe Ew py, oder prin Zd, 
oder 
al 
f=Bdett, (B> 0). 
Dann wird 
1 
me — BJsti >) C, e227, 
und nach (8) 
| sade 
a Bde 
AS agra) ani Or 
NG ts am (16) 
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d.h., wie behauptet 
W., => Ogle shea: 
Wes 0s. 5 esos 


Man kann gegen die ganze Uberlegung einwenden, daf es auch beim starren 
Pendel-Bewegungen mit negativem Starkeffekt gibt, namlich diejenigen, | 
in denen sich das Pendel nicht tiberschlagt. Aber dann ist natiirlich-die— 
Methode der St6rungsrechnung unanwendbar, die yoraussetzt, daB die 
ungestérte Energie W, grob gegen die Storungsenergie ist. 


Baliwmore Md., U.S. A., Physikalisches Laboratorium der Johns | 
Hopkins University. 
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Uber die Beteiligung von Protonen 
an der Elektrizitatsleitung in Metallen. 


Von D. P. Smith in Princeton. 
(Hingegangen am 24. Februar 1931.) 


Hs werden Beobachtungen iiber die eigentiimliche Elektrizitatsleitung von mit 
Wasserstoff beladenem Palladium mitgeteilt, und das Wesen dieser Leitung 
wird in Zusammenhang mit neuen Angaben von Coehn und Specht besprochen. 


In der kirzlich* unter obigem Titel erschienenen Abhandlung von 
Coehn und Specht ist betreffs der elektrolytischen Okklusion von Wasser- 
‘stoff durch Palladium die Beobachtung gemacht worden, da8 ,,mit zu- 
nebmender, durch die hdhere Stromdichte erzwungener Wasserstoff- 
aufnahme der Widerstand sich nicht, wie bisher festgestellt, vergréBert, 
sondern verringert“. 

Diese damals als Mitleitung (,,supplementary conduction“) bezeich- 
nete Erscheinung ist schon vor mehreren Jahren beobachtet und nach ver- 
schiedenen Richtungen hin verfolgt worden**. Da nun die Resultate jener 
Versuche die schénen Befunde von Coehn und Specht in einigen Be- 
ziehungen erganzen und da auberdem gewisse Bemerkungen zu den von diesen 
Autoren gezogenen Schliissen nicht ohne Belang sein dirften, so sei die 
Sache noch kurz erortert. 

Von den bei den eben zitierten Untersuchungen festgestellten Tat- 
sachen seien zunachst folgende hervorgehoben. Die Mitleitung des Wasser- 
stoffs lat sich nur bei dimnen Kathoden beobachten, mu also bei einer 
maBigen Entfernung von der Kathodenfliche bis auf einen vernachlassig- 
baren Betrag abnehmen. Auch sie ist eine nur voriibergehende Erscheiung, 
die nach Offnung des elektrolytischen Stromes rasch abklingt. Bei Kathoden 
jedoch, welche noch keine betrachtliche Menge Wasserstoff aufgenommen 
haben, wird das Abklingen nicht von Wasserstoffabgabe begleitet. Ist 
endlich eine Kathode durch lebhaftes Elektrolysieren tibersattigt worden, 
so ruft eine jede Verinderung der Stromdichte momentan eine solche der 
Mitleitung hervor, die auch von einer im selben Sinne stattfindenden Ver- 
anderung der Drahtlinge begleitet wird. 


* A.Coehn u. W. Specht, ZS. f. Phys. 62, 1, 1930. 

** DP, Smith u. F.H.Martin, Journ. Amer. Chem. Soc. 38, 2577, 
1916; E. A. Harding u. D. P. Smith, ebenda 40, 1508, 1918; D. P. Smith, 
Proc. Nat. Acad. Amer. 7, 28, 1921. 
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Es scheint also die Mitleitung durch die Anwesenheit emer vergang- 
lichen Wasserstoffgestalt bedingt zu sein, welche eine Ausdehnungskrait | 
austibt und welche fortwaihrend in eine andere, unbewegliche Gestalt 
iibergeht. Da nun diese zweite, unbewegliche Art Wasserstoff keme Mit- 
leitung verursacht, ihre Bildung vielmehr die schon von Graham 
und Becker (1869) anerkannte, verhaltnismaBig dauerhafte VergréBerung | 
des Widerstandes hervorbringt, so liegt die Annahme nahe, es verschwinde | 
die erstbetrachtete bewegliche Gestalt, indem sie sich mit dem einschlieBen- | 
den Metall zu einem Gitter veranderlicher Zusammensetzung, einer so-— 
genannten festen Lésung, verbindet. Diese Annahme ist ebenfalls von” 
mehreren Forschern, zuerst wohl von Roozeboom und Hoitsema*, | 
zur Erklarung verschiedener beim System Palladium—Wasserstoff beob- 
achteten Tatsachen herangezogen worden, stellt also keine ad hoe gemachte j 
Voraussetzung dar. i 

In betreff des Wesens der beweglichen, die Mitleitung anscheimend — 
bedingenden Wasserstoffgestalt sowie des Leitungsmechanismus wurde 
durch sich gréBtenteils auf die oben angefiihrten Tatsachen beziehende — 
Betrachtungen eme Auffassung erreicht, die wir mit folgenden Satzen aus- _ 


driicken moéchten: 


1. Wie an der Oberflache besteht auch im Innern des Metalls das sich i 
schnell einstellende Gleichgewicht 


H= Ht + Elektron, | 
welches sich je nach dem am Orte herrschenden Potential verschiebt. 


2. Durch das dem Mefstrom entsprechende Potentialgefaille werden 
also Konzentrationsgefalle sowohl der Ionen als auch der neutralen Atome 
hervorgebracht. Diese veranlassen ihrerseits Diffusionsvorginge, welche | 
die Mitleitung vermitteln. 

Um dies plausibel zu machen, kann man von der offenbar statistischen 
Art der Erscheinung absehen und den Mechanismus der Mitleitung sich _ 
einfach folgendermafen vorstellen: Es geben Wasserstoffatome an Stellen — 
positiveren Potentials a) an das Metall Elektronen ab. Die entstehenden — 
positiven Ionen bewegen sich von dem dem MefSstrom angehérigen Potential- 
gefalle sowie vom Konzentrationsgefalle getrieben bis zu Stellen negativeren 
Potentials, b), um dort dem Metall Elektronen zu entnehmen. Das Ver- 
schwinden von Wasserstoffatomen bei a) und ihre Erzeugung bei b) verur- 
sachen ein Konzentrationsgefalle, wodurch eine Diffusion der neutralen | 


* (Roozeboom u.) 0. Hoitsema, ZS. f. phys. Chem. 17, 1, 1895. 
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Atome mach einer der Bewegung der positiven Ionen entgegengesetzten 
Richtung hin zustande kommt. Es werden also Elektronen fortwahrend 
als Bestandteile der neutralen Atome transportiert, wahrend gleichzeitig 
die ledigen Trager, die positiven Ionen, zuriickbeférdert werden. Wie unten 
gezeigt wird, ist es fiir die Leitung nicht wesentlich, daB gerade beim Wasser- 
stoff die positven Ionen wohl Protonen sind. 

Aus der eben geschilderten Auffassung lassen sich nun einige Fol- 
gerungen ziehen, welche durch den Versuch leicht zu priifen sind. 

Erstens ersieht man, daB eine solche durch die Diffusion bedingte 
Elektrizitatsleitung dem Ohmschen Gesetz nicht Folge leisten kann, 
sondern vielmehr, nach Art der im Geisslerschen Rohre stattfindenden 
Leitung, eine Abhangigkeit des Widerstandes von der Stromstirke zeigen 
mu. Hine derartige Abhingigkeit ist auch gefunden worden*, und zwar 
eine sehr ausgepragte. Bei zwei nach der Methode des Spannungsabfalls 
erhaltenen Versuchsreihen hat eine Verminderung der Stromstirke um 
50% eine solche des Widerstandes um 80 bzw. um 42% hervorgerufen, 
-wahrend bei Wiederherstellung der urspriinglichen Stromstirke der Wider- 
stand in beiden Fallen sofort den fritheren Wert von neuem angenommen 
hat. Hs miissen also die die Mitleitung vermittelnden Hlektrizitatstrager 
solche sein, welche wihrend des Stromdurchganges erzeugt werden, jedoch 
mit einer zur Erhaltung héherer Stromdichten nicht ausreichenden Ge- 
schwindigkeit. 

Auch lat sich erwarten, daB bei Metallen, welche nur wenig Wasserstoff 
-aufnehmen, sich eine Mitleitung ergeben diirfte, ohne da sie von der einer 
Gitterbildung zugeschriebenen VergréBerung des Widerstandes begleitet 
—wiirde. Diese Erwartung ist bei Platin bestatigt worden**, bei welchem 
sogar der urspriingliche Widerstand des Metalls erniedrigt wird. 

Endlich ist auch bei Sauerstoff die aus der Analogie vorhergesehene 
Mitleitung gefunden worden. Bei anodischer Behandlung des Palladiums 
ist nimlich eine kleine, jedoch ganz deutliche Widerstandsverminderung 
~wahrzunehmen, welche von der beim Wasserstoff beobachteten sich nur 
der GréfSe nach unterscheidet. In diesem Falle wird kaum von Protonen 
-die Rede sein, doch gibt es keinen Grund, einen von dem fiir den Wasserstoff 
vermuteten prinzipiell verschiedenen Leitungsmechanismus anzunehmen. 
Nur sind natiirlich beim Sauerstoff sowohl die Ionen wie auch die neutralen 
Atome schwer beweglich, woraus sich die Kleinheit der Leitung erklart. 


* D.P. Smith, Proc. Nat. Acad. Amer. 7, 28, 1921. 
** B.A. Hardingu. D. P. Smith, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1508, 1918. 


Lic 


256 D. P. Smith, 


Yur Beantwortung der Frage, ob okkludierter Wasserstoff sich auch 


zum Teil in der Form von Molekiilen vorfindet, gewaéhren die obigen Be- 
funde kaum Anhaltspunkte. Da aber die leichte gegenseitige Umsetzbarkeit _ 


der Ionen und Molekiile, in Gegenwart von Palladium, durch bekannte 


Elektrodenerscheinungen erwiesen ist und da auBerdem Wasserstoffatome | 
bei Beriihrung mit Palladium sich sehr rasch zu Molekiilen verbinden*, so } 
wird man kaum daran zweifeln kénnen, daB sich auch Molekiile mit den | 


okkludierten Atomen und Ionen im Gleichgewicht befinden. Nimmt man 
das nun an, wie schon frither geschehen, so stellt sich der bewegliche, noch 
nicht zu einer festen Lésung verbundene Wasserstoff als ein teilweise disso- 
zilertes Gas dar, worin auch ionisierte Atome vorhanden sind. 

Wenden wir uns endlich zum Vergleich der von Coehn und Specht 
erhaltenen Resultate, so sind diese durchaus mit denjenigen der eben 
besprochenen Versuche vertraglich. Auch scheinen die von den genannten 
Autoren gegebenen Deutungen ihrer Befunde mit der oben geschilderten 


Auffassung, soweit es sich um den Zustand des absorbierten Wasserstoffs ) 
handelt, bis auf die Anwesenheit einer festen Lésung im Hinklang zu sein. | 


Nur mégen einige Worte in bezug auf die von ihnen gegen ihre eigenen 
Schliisse erhobenen Bedenken hinzugefiigt werden. 
Erstens bemerken sie, daf ,,es vielleicht nicht angangig ist, den Begriff 


der teilweisen Dissoziation auf eine Loésung in einem festen Metallgitter 


anzuwenden‘. Zu diesem Hinwand mag bemerkt werden, daB es gar nicht 


notig ist, das Bestehen des dissoziierten Wasserstoffs innerhalb des Metall- 
gitters anzunehmen. Dagegen laBt die Langsamkeit der VergroBerung 
des Widerstandes eher vermuten, daB die Bildung der festen Lésung erst 
durch Diffusion in das Gitter hinein zustande kommt, wahrend der leitende, 
dissozuerte Wasserstoff zwischen den Kristalliten verbleibt. Fiir eine solche 
Deutung lassen sich viele Belege anfithren, worauf bei anderer Gelegenheit 
naher eingegangen werden soll. Hier sei nur gesagt, da das zuerst von 
Graham und seither von manchen anderen bemerkte Inaktivwerden des 
Palladiums gegen gasférmigen Wasserstoff sehr wahrscheinlich dadurch 
zu erklaren ist, da das Gas nur dann von dem Metall rasch aufgenommen 
wird, wenn dieses sich in einem aufgelockerten Zustand befindet, in der 
Art, daB die sich zwischen den Kristalliten befindenden Kliifte das Ein- 
dringen des molekularen Wasserstoffs erlauben und dadurch die von den 
Kristalliten zur Aufnahme des Gases angebotene Oberfliche enorm ver- 
groBern. Zur Aufnahme des durch die Elektrolyse entstehenden einatomigen 


* K.F. Bonhoeffer, ZS. f. phys. Chem. 113, 199, 1924. 


Beteiligung von Protonen an der Elektrizititsleitung in Metallen. 257 


Wasserstoffs bzw. der Protonen geniigen wohl viel kleinere Spalten, die auch 
im nicht aufgelockerten Metall vorhanden sind, weshalb ein Inaktivwerden 
gegen elektrolytischen Wasserstoff noch nie beobachtet worden ist. Zur 
Beantwortung der hier einschlagigen Fragen wird hoffentlich eine sich zurzeit 
im Gange befindende Untersuchung tiber die Hinfliisse der Dichte und der 
Korngré8e des Metalls beitragen. 

Weiter machen Coehn und Specht darauf aufmerksam, daB eine 
bedeutende Abweichung besteht zwischen der Warmeténung, die man fiir 
die Absorption des Wasserstoffs im Palladium gefunden hat, und derjenigen, 
welche aus bekannten Daten berechnet wird, wenn es sich bei der Lésung 
um Aufspaltung des Wasserstoffmolekiils in die Atome und weiterhin um 
Tonisation der Atome in Proton und Elektron handelt. Auch dieser Hinwand 
verschwindet bei Annahme der Bildung einer festen Lésung, welche im 
- Gleichgewichtszustand den Hauptteil des absorbierten Wasserstoffs enthalt. 
Hs ist namlich die Absorption des Wasserstoffs beim Eisen sowie bei manchen 
anderen Metallen* ein endothermischer Vorgang, wahrend beim Palladium 
und beim Tantal, welche beide betrachtliche Mitleitungen zeigen**, die 
Aufnahme sich schwach exothermisch vollzieht. Aller Wahrscheinlichkeit 
nach sind also in den letztgenannten Fallen die grofen positiven Warme- 
ténungen der Dissoziation und der Ionisation durch eine negative Bildungs- 
warme der festen Lisung gréBtenteils, jedoch nicht ganzlich, aufgehoben, 
waihrend beim Hisen und seinen Genossen die negative Lésungswirme 
sogar tberwiegt. 

In Betreff des Wesens der Mitleitung weichen die Anschauungen von 
Coehn und Specht augenscheinlich viel weiter von den unsrigen ab. 
Die Verschiedenheiten zwischen den beiden Auffassungen sind folgende: 


1. Coehn und Specht betrachten offenbar die Mitleitung einfach 
als Protonenleitung, also etwa als eine durch das Potentialgefalle ver- 
ursachte Strémung der Protonen. Wir haben dagegen die Bewegung der 
-positiven Ionen, welche beim Wasserstoff wohl Protonen sein diirften, 
als von mehr nebensdchlicher Bedeutung betrachtet, erstens weil die 
‘Leitung beim Sauerstoff eine durchaus ahnliche Erscheinung darstellt, 
und zweitens weil die groBe Abweichung vom Ohmschen Gesetz einen 
derartigen einfachen Leitungsmechanismus ausschlieBt. 


) 2. Die genannten Autoren stellen sich augenscheinlich die Temperatur- 
abhangigkeit der betrachteten Leitung als derjenigen der gewdhnlichen 


* A. Sieverts u. E.Bergner, Ber. d. D. Chem. Ges. 44, 2399 melo 
** 1. A. Hardingu. D. P. Smith, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1508, 1918. 
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Elektronenleitung vollkommen analog vor, schreiben sogar von einem | 
negativen Temperaturkoeffizienten des Widerstandes, welcher der Pro- | 
tonenleitung zugehoren soll. Aus schon angegebenem Grunde halten wir | 
diese Temperaturabhangigkeit fir eine in erster Linie der Atomditfusion | 
zukommende Higenschaft. 

8. Coehn und Specht scheinen von der Bildung einer festen Lésung 
ganzlich abzusehen, wahrend wir in diesen ungezwungene Erklarungen 
vieler schon begprochener Tatsachen zu erblicken glauben. 

Ohne diese Verschiedenheiten weiter zu besprechen, soll noch auf eme | 
Erwagung hingewiesen werden, welche vielleicht fiir die Auffassung der 
Mitleitung als Elektronentransport eine weitere Stiitze lefern koénnte. 


Betrachtet man namlich den oben gedachten Leitungsmechanismus, so! 
ist leicht einzusehen, dab bei Messung des Widerstandes, unter Benutzung | 
von Gleichstrom, die Konzentrationsunterschiede bis zu recht bedeutenden - 
Werten steigen kénnen, die Mitleitung infolgedessen emen hohen Betrag 
erreichen kann. Benutzt man andererseits Wechselstrom, so wird die | 
zur Anhaufung der Atome und Ionen nétige Zeit nicht gewahrt und eg { 
kommen nur verhaltnismaBig kleine Konzentrationsgefalle zustande, | 
wodurch eine maBige Mitleitung bedingt wird. i] 

Nun ist es Coehn und Specht unter Benutzung von Wechselstrom | 
gelungen (5.257), den Widerstand des iibersattigten Palladiums nur bis 1 
auf den 1,4fachen Wert desjenigen vom reinen Metall herabzudriicken, | 
trotzdem sie mit Stromdichten von 3,2 Amp./em? und noch héheren ge-_ 
arbeitet haben, wahrend Harding und ich beim Gebrauch von Gleichstrom | 
ein Widerstandsverhaltnis von 1,85 bei einer Stromdichte von nur’ 
3,81 Amp./dm? erhalten haben (Tabelle 2, Expt. 07, 2). Mit anderen Worten, | 
wir haben ungefahr die gleiche Wirkung bei einer fast hundertfach kleineren || 
Stromdichte bekommen. Da die Kathodendrahte in beiden Fallen denselben | 
Durchmesser hatten (0,1mm) und die sonstigen Versuchsbedingungen | 
anscheinend recht ahnlich waren, so diirfte diese sehr bedeutende Abweichung ' 
einen Nachweis der eben angefiihrten Wirkung der Stromart darstellen. , 

Zum Schlu8 méchte ich die Meinung betonen, da& unter den verschie- » 
denen einleuchtenden Befunden, welche die Untersuchungen von Coehn: 
und seinen Mitarbeitern schon ergeben haben, gerade der erbrachte Nach-- 
weis der Mitfiihrung des Wasserstoffs fiir das tiefere Verstandnis dieses: 


interessanten Erscheinungsgebiets sich als besonders wichtig erweisen! 
dirfte. 


+ ee 


Princeton, Frick Chemical Laboratory University, Februar 1931. 
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Die Evesche Konstante. 
Von Arno W. Reitz in Graz. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 6. Marz 1931.) 


_ Hs werden Untersuchungen tiber die durch RaC-y-Strahlen in Aluminium-, 
Zink- und BleigefaBen ausgelésten Sekundarelektronen und ihre Absorbier- 
barkeit ausgefiihrt, sowie itber den Hinflu8, der der Umgebung bei Ionisations- 
messungen vermoge ihrer Sekundarstrahlung zukommt. Dadurch wird es 
_moglich, die Evesche Konstante neuerdings exakt zu bestimmen. — In einem 
_ Anhang wird kurz tiber die Ergebnisse von Hochfliigen zur Untersuchung der 
Intensitatsverteilung der Hessschen kosmischen Ultrastrahlung mit der Hohe 
berichtet. 


Evnleitung. Wer heute in das Gebiet der Erforschung der kosmischen 
Ultrastrahlung emzudringen bestrebt ist, wird alsbald gewahr werden, da8 
die Messungen der emzelnen Forscher, die dieses Gebiet bearbeiten, hin- 
sichtlich ihrer Absolutwerte, also quantitativ, immer noch mehr oder minder 
orobe Abweichungen untereimander zeigen. Kann man auch mit weit- 
gehender Berechtigung nach dem Vorgang von Biittner* mit Hilfe von 
Korrekturen zu einer ziemlich befriedigenden Ubereinstimmung der ver- 
schiedenen Angaben gelangen — wenn man von den Ergebnissen der Auf- 
stiege mit dem Pilotballon von Millikan** absieht, die im Gegensatz 
gu seinen ibrigen, iibereinstimmenden Beobachtungen ganz aus der Reihe 
der Angaben aller iibrigen Autoren herausfallen —, so mul doch auch jeder, 
der sich dauernd mit diesen Problemen beschaftigt, die erwahnte Unsicher- 
heit unangenehm und stérend empfinden und es kann nur Ziel gewissen- 
haften wissenschaftlichen Strebens sein, hierin je eher, je leber Klarheit 
gu schaffen. Nebenbei darf nicht unerwahnt bleiben, daB R. A. Millikan 
in jiingster Zeit selbst versuchte, fiir die Abweichungen der Pilotballon- 
beobachtungen eine Erklarung zu geben***, 

Vor allem sind es zwei Ursachen, die man fir diese Abweichungen 
in den Angaben der Absolutwerte der kosmischen Ultrastrahlung ver- 
antwortlich zu machen hat. Die eine der beiden Ursachen ist in der Un- 
_sicherhett bei der Bestimmung der auferordentlich kleinen Kapazitdt der 
zur Beobachtung verwendeten Instrumente (Strahlungsapparate) zu suchen. 
Doch lassen sich nach der jiingst mitgeteilten Methode zur Kapazitats- 


* K. Bittner, Handb. d. Experimentalphys., Bd. XXV [I], 8. 497, 1928. 
** R.A. Millikan u. I. 8. Bowen, Phys. Rev. 27, 353, 1926 und 
R.A. Millikan u. R.M. Otis, ebenda 27, 645, 1926. 
*x** RA. Millikan, ebenda 36, 1595, 1930. 
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eichung von Strahlungsapparaten nach V. F. Hess* Ergebnisse erzielen, | 


die die Forderung nach VerlaBlichkeit und Exaktheit weitgehend befriedigen. 


Wenn man von den neuvesten Untersuchungen mit dem Hlektronen- 
zihlrohr** absieht, kann gesagt werden, da’ die Erforschung der Ultra- 


strahlung ausschlieBlich auf der Methode beruht, die durch die Strahlung — : 
in einem geschlossenen GefaiB verursachte Ionisation zu untersuchen. Nach |} 
dem heutigen Stand der Forschung kommt fiir die Erklarung der Natur — 


der kosmischen Ultrastrahlung auer der Alternative einer y- oder B-Strah- 
lung auBerster Harte (Ultra-y bzw. Ultra-6-Strahlung) kaum ee Strahlen- 


art in Frage, sind doch die Hypothesen einer H- oder «-Strahlung etwas © 


in den Hintergrund der Diskussion getreten. 

Somit spielen die Probleme der Auslésung und Higenschaften emer 
Sekunddrstrahlung in den Ionisationskammern naturgemaf eine ausschlag- 
gebende Rolle und es ist ohne weiteres klar, daB Gestalt und Natur der 
verwendeten lJonisationsgefiBe im beobachteten JLonisationseffekt zur 


Geltung kommen miissen. Daher hatten wir in der oft weitgehenden Ver- | 
schiedenheit der Strahlungsapparate (,,Wulfsche, Wulf-Kolhérstersche _ 
und Kolhérstersche Apparate zur Messung der Ultrastrahlung’, Hoff- f 
mannsche Hochdruckapparatur usw.) hinsichtlich des Systems, des Materials — 
und der Gestalt und Anordnung im Innern die zweite Ursache fiir die oben | 


erwahnten Abweichungen gefunden. Die ganze Entwicklung dieses 


Forschungsgebiets hat erst allmahlich die groBe Bedeutung dieser Faktoren ' 


ins rechte Licht geriickt. Die auferordentlich kleine Intensitat der Ultra- 
strahlung auf der Erdoberfliche gestaltet em unmittelbares Studium der 


durch sie ausgelésten Sekundarstrahlung auferst schwierig. Zudem ist — 


man hier in der besonderen Lage, die Versuchsbedingungen mangels der 
Kenntnis und Zuganglichkeit der Quelle, sowie infolge der auBerordentlichen 
Harte der Strahlung eigentlich gar nicht in der Hand zu haben. Man ist 
also gezwungen, auf die allerdings viel weniger durchdringende radioaktive 
y-Strahlung zuriickzugreifen, um mit ihrer Hilfe die Erscheinungen der 
Sekundarstrahlen, den Hinflu8 der Wande eines IonisationsgefaBes also, 
zu ermitteln und dann mit entsprechender Vorsicht zuriickzuschlieBen. 
Von den irdischen y-Strahlen verschiedensten Ursprungs kommen natur- 
gemafs die hartesten, die des Radium C, eventuell Thor C’” in Betracht. 


Als charakteristische Konstante eines IonisationsgefaBes, in der die 
erwahnten Hinfliisse seiner Natur und Gestalt zur Geltung kommen, wird 


* V.F. Hess u. A. Reitz, Phys. ZS. $1, 284—288, 1930. 
** W. Bothe u. W. Kolhorster, ZS. f. Phys. 56, 1929, Nr. 11/12. 
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_ seit Jahren die sogenannte Evesche Zahl des Gefifes, die lonisation der 
Innenluft durch Ra-y-Strahlen unter bestimmten Normalbedingungen an- 
gegeben*. Und noch bis heute bildet die Bestimmung dieser Gréfe die 
einzige, zahlenmafig erfaBbare, exakte Grundlage fiir emen Vergleich der 
Strahlungsapparate. Mittels der Eveschen Zahl ist es auch méglich, die 
Konstanz der Verhaltnisse im Innern ein und desselben Apparats zu iiber- 


- wachen. Da zufolge der Abhangigkeit yom eingeschlossenen Luftvolumen 


Luftdruck und Temperatur in die Evesche Zahl eingehen, ist die Bestimmung 
dieses Wertes auch fiir die Priifung des Dichthaltens der Strahlungsapparate 
von hoher Bedeutung**, solange besonders dieselben nicht, wie die neueren 
Instrumente der Firma Giinther & Tegetmeyer, mit Aneroid und Thermo- 
meter versehen sind. Denkt man sich die Wande der Ionisationskammer 
immer diinner werdend, so mu damit auch der Effekt der Sekundar- 
strahlung abnehmen, so da man zu einem Grenzwert in Luft gelangt, der 
Eveschen Konstanten, ei Wert, der offenbar von den Eveschen Zahlen 
(in GeféBen) nicht unterschritten werden kann. Wird nun z. B. eine 
Evesche Zahl fiir einen Strahlungsapparat kleiner als die Evesche Kon- 
stante angegeben, so kann man umgekehrt schlieBen, da andere Apparate- 
konstanten falsch bestimmt wurden — meistens ist es dann die Kapazitat ***. 
Die Evesche Konstante hat auch sonst fiir eme Reihe von Problemen 
eroBe Bedeutung, so fir die Ionisierungsbilanz der Atmosphare, den Ge- 
halt der Erdkruste an radioaktiven Substanzen einerseits und den Emana- 
tionsgehalt der Luft andererseits, fir den Warmeeffekt der Ra-y-Strahlung 
und verschiedene Ionisationserschemungen. 
A.S. Eve hat es in den Jahren 1906 bis 1914 unternommen, die in 
der Folge nach ihm benannte Konstante zu bestimmen****, Die Ionisation J 
an der Stelle A durch die y-Strahlen eines Radiumpraparats P ist pro- 
portional der Radiummenge, die tatsaichlich zur Wirkung gelangt und 
verkehrt proportional dem Quadrat der Entfernung der Stelle A von P. 
Die Ionisation J wird durch die in der Sekunde pro Kubikzentimeter in 
A entstehende Anzahl von Ionenpaaren N gemessen. Ist @ die vorhandene 
Ra-Gleichgewichtsmenge, deren y-Strahlen aber durch ein Medium der 
- Dicke d@ mit dem Absorptionskoeffizienten  geschwacht werden, dann 


* K.Biittner, Handb. d. Experimentalphys., Bd. XXV [I], 8. 482ff., 
AS96409 i. d028, 
** VF. Hess u. A. Reitz, Phys. ZS. 31, 287ff., 1930. 
*** Siehe Formeln S. 267, erstes und zweites Kapitel, sowie V. F. Hess u. 
A. Reitz, Phys. ZS. 31, 288, 1930. 
*xek& AS. Eve, Phil. Mag. 12, 189, 1906; 22, 551, 1911; 27, 394, 1914. 
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ist Q’ = Q-e—“® die tatsachlich zur Wirkung gelangende Radiummenge. 
Ist 4 der Absorptionskoeffizient der y-Strahlen in Luft, dann errechnet. 
sich die Ionigsationsstirke*, das ist die Zahl der pro Kubikzentimeter und 
Sekunde entstehenden Ionenpaare nach der Formel 
Nee @ ene 
r 
r bedeutet die Entfernung des Praparats vom Beobachtungsort A. Dies | 
gilt exakt fiir die Annahme einer punktférmigen Strahlenquelle und einer | 
ebensolchen Beobachtungsquelle. Sind die Dimensionen der Ionisations- 


kammer nicht zu gro8 im Verhaltnis zur Entfernung r, so darf die gleiche | 


Formel mit geniigender Annaéherung angewendet werden. In der Praxis 
kann fast immer die Absorption in Luft vernachlassigt werden, da z.B. |} 
fir eine Entfernung von einem Meter mit A = 0,000044 cm! der Faktor | 
e~*” — 0,9954 ~ 1 wird. 

K ist also jene Anzahl von Ionenpaaren, die (unter den dargestellten 
Voraussetzungen) von den harten y-Strahlen der mit einem Gramm Radium — 
m Gleichgewrcht stehenden Menge von RaC in der Entfernung von 1 cm 
in der Zeiternhert pro Kubikzentumeter erzeugt werden: Die Evesche Kon- 
stante (sie soll immer mit K bezeichnet werden, wahrend unter K’ die ent- 
sprechenden Groen in GefaBen, die Eveschen Zahlen zu verstehen sind). 
Um allen Mibverstandnissen, die da und dort aufkommen kénnten, vor- 
zubeugen, sei vorgeschlagen, in Zukunft zur Bestimmung Evescher Zahlen 
ausschlieblich den Ionisationseffekt des RaC zu verwenden; als Hinheit 
fir den Strahler also die mit 1g Radium im Gleichgewicht befindliche 
Menge RaC. Unter dieser Annahme wurde, wie bei fast allen anderen 
Autoren, auch hier gearbeitet. Dabei ist so stark durch Blei zu filtern, 
da man sicher ist, nur die y-Strahlen des RaC@ und — was man ja nicht 
vermeiden kann, wenn man nicht zu stark abschirmen will — die harteste 
Komponente der Ra B-y-Strahlung (u = 0,57 cm—1 Al) als Ionisatoren zu 
benutzen. Der von RaB herriihrende Anteil der y-Strahlung spielt dabei 
namlich schon bei emer Filterung von 6mm Blei keine Rolle. Nach 
K. W. F. Kohlrausch** .verhalten sich die Intensititen der y-Strahlung 
des Ra Bund RaC wie 1:14. Rechnet man die Absorption z. B. fiir 0,666 em 
Blei (Aquivalentdicke fiir 8mm Glas und 6 mm Bleifilterung), so erhalt 


* Tonisierungsstarken werden angegeben in J, das ist die Anzahl der pro 
Kubikzentimeter und Sekunde entstehenden Ionenpaare; ist also N = 1J, 
dann entsteht in jeder Sekunde in jedem Kubikzentimeter ein Ionenpaar. 

** K.W.F. Kohlrausch, Mitt. a. d. Inst. f. Radiumforsch. Nr. 98. Wien. 
Ber. 126, 698, 1917. 
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man fiir den Anteil des RaB (u = 4,6cm) den Faktor e~“4% = 0,0469, 
fir RaC den Wert e—“% = 0,7009. Die wirksame Gesamtstrahlung setzt 
sich also zu 14-0,7009 = 9,83 Teilen aus den y-Strahlen des RaO und zu 
1- 0,0469 = 0,047 Teilen (9,877 Teile als Hinheit) aus den y-Strahlen des 
RaB zusammen, mit anderen Worten, auf die Ra C-y-Strahlen entfallen 
99,5% der wirksamen Gesamtstrahlung*. 

Um K zu bestimmen, verwendete Eve eine Reihe ziemlich grofer 
Jonisationskammern aus verschiedenen Metallen verschiedener Starke und 
suchte so zu einem Grenzwert fiir Luft ohne Begrenzung durch materielle 
Wande zu gelangen**. MHierbei erscheint K abhdngig von der Natur der 
GefaBwande und der Gestalt der Kammer, sowie von Druck und Temperatur 
des Fiillgases. Waren die Untersuchungen auch mit verschiedenen Fiil- 
gasen durchgefiihrt worden, so hatte sich auch eine Abhangigkeit von 
deren Natur zeigen miissen. 

Als abschlieBendes Ergebnis seer Untersuchungen erhielt Eve fiir 
die Konstante K den Wert 4,0-10° J***, Daraus wird noch die Gesamt- 
zahl der in der Sekunde von 1 g Radium bzw. der Aquivalentmenge RaC 
erzeugten [onenpaare nach der Formel 


N= [KR etraradr Cette 
r A 
0 


za 8,4-10!4J-cm® errechnet. In den Eveschen Arbeiten wird als Be- 
zugspunkt zwar Normaldruck, dagegen keine Temperatur angegeben. Nach 
einer freundlichen, prieflichen Mitteilung des Herrn Prof. A.S.Hve an 
Herrn Prof. V. F. Hess ist diese Zahl auf Zimmertemperatur (18°) bezogen, 
woraus sich fir 0°C Koorg) = 4,26:10°J ergibt. Der Bezugspunkt in 
der vorliegenden Arbeit ist mit 0°C und 760 mm Hg Luftdruck gewahlt. 
Die groBen Schwankungen in den Angaben von K’ machten eine neuerliche 
Untersuchung des ganzen Fragenkomplexes (Evesche Konstante und 
Zahlen, Sekundarstrahlung) dringend notwendig. Erst die Kenntnis dieser 
Zusammenhange und der Art der Sekundarstrahlung, die die Gréfe der 
Eveschen Zahlen wesentlich bedingt, berechtigt zu verlaBlichen Urteilen 
auf Grund der Angabe einer solchen Zahl. Dann nur kénnen auch die 
oben erwihuten Korrekturen Bittners****, soweit sie auf Grund 
angegebener K’-Werte durchgefiihrt sind, volle Rechtfertigung finden. 


* Verwendet man hingegen als Filter nur 2mm Pb, dann entfallen auf die 
Ra B-y-Strahlen schon 2,4% des Gesamteffekts. 
** A.S. Eve, Phil. Mag. 12, 189, 1906. 
*x** AS. Eve, ebenda 27, 394, 1914. 
#*k* K.Biittner, Handb. d. Experimentalphys., Bd. XXV [J], S. 497, 1928. 
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Fiir die vorliegende Arbeit, in der die genannten Fragen einer Lésung 
zuzufiihren versucht wird, ergab sich also folgende Zielsetzwng: Mit Hilfe 
einer Ionisationskammer aus Aluminium, deren Wandstarke variiert werden 
kann, wird die Absorptionskurve der RaC-y-Strahlung m der Weise autf- 
genommen, daB zur jeweiligen Wandstarke die Evesche Zahl bestimmt 
wird, um schlieBlich auf den Wert in freier Luft, also auf K selbst extra- — 
polieren zu kénnen. Vorerst wird die Natur, insbesondere die Absorbier- | 
barkeit verschiedener Sekwnddrstrahlen untersucht, sowie der Effekt der c 
in der Umgebung der Mefanordnung ausgelésten Sekundarstrahlung | 
moglichst sorgfaltig ermittelt, beides unter besonderer Beriicksichtigung | 
der Kolhérsterschen Strahlungsapparate. Hierauf wird die Kurve, die | 


den Zusammenhang zwischen Wandstarke des Ionisationsgefabes und den | 
zugehorigen Eveschen Zahlen gibt, quantitativ exakt festgelegt und auf } 


Grund der vorangegangenen Untersuchungen der absolute Wert fir K er- | 
mittelt. Den AbschluB Dbildet Vergleich | 
und Beurteilung verschiedener Angaben | 
Evescher Zahlen fir die Strahlungsapparate. 


Im Anhang wird schlieBlich iiber die Er- 
gebnisse einiger Hochfliige in einer Junkers- 
maschine berichtet, die dank des Entgegen- 
kommens und der Hilfe offizieller und 


privater dsterreichischer Stellen zur neuer- 


verteilung der Ultrastrahlung mit der Hohe 
unternommen werden konnten. 


I. Die Apparatur und die Fehlerquellen. 


Auf den Hals eines Wulfschen Zweifaden- 
elektrometers ist eine Scheibe G aus 2 mm 
starkem Aluminium aufgesetzt, die als Trager und Boden der Jonisations- 
kammer J dient. Diese ist in ihren Abmessungen durch ein Drahtnetz aus 
vierkantigem Al-Draht von 2,4 2,4 mm? Querschnitt bestimmt. 15 Stabe S 
halten als Erzeugende des Zylinders die beiden, Grund- und Deckflache be- 
stimmenden Drahtringe R,, R,. Die Bodenplatte G gestattet durch eine 
zentrale Offnung die Durchfiihrung der Innenelektrode J. Hine ebensolche 
Scheibe D — ohne Durchfiithrung — schlieBt nach oben ab. Je sechs 
Stifte m Deck- und Bodenplatte gestatten die Ionisationskammer zu 
zerlegen und unverrtickbar zusammenzusetzen. Uber den Drahtzylinder 


Fig. 1. 


lichen Messung der absoluten Intensitdts- 
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konnten neun Al-Blechzylinder gezogen werden, von denen jeder den 
vorhergehenden einschlo8. Die Starken waren: 


Dylinder. | 5 I II Il IV V WGk me \Wallives AUNT 9 ID 
Wandstarke . 0,005 0,005 0,005 0,005 0,01 0,01 0,01 0,05 0,10cm 


Bei allen Messungen wurde der innerste Zylinder beibehalten, so daB 
das Volumen konstant blieb: r = 10,1 cm, h = 24,6 cm, v = 7,89 - 103 cm. 
Die Innenelektrode, ein Al-Stab von 6mm Durchmesser, ragte 15m in 
die Kammer hinein. In dieser Anordnung betragt die Kapazitat, gemessen 
mit einem Wulfschen Zylinderkondensator der Firma E. Leybolds Nachf., 
Koln, nach Wulfs ,,Methode II‘‘* 4,95cm. Das Elektrometer stand auf 
emem gewohnlichen Gau8schen Stativ, so daB sich die Mitte der Ionisations- 
-kammer 136 cm iiber dem HolzfuBboden und etwa 120 cm von der Mauer 
befand. Parallel zur Wand schloB an das Stativ ein horizontal montiertes 
Brett an, das zur Aufstellung des Ra-Praparats diente und mit einer 
mdglichst genauen 10 cm-Teilung, gerechnet von der Achse der Ionisations- 
kammer, versehen war. Zunachst stand ein Praéparat von Ra (B+ C) 
von 4,013-10-4¢g Ra-y-Strahliquivalent zur Verfiigung (geeicht vom 
Institut fiir Ra-Forschung in Wien). In 2mm Glas eingeschmolzen und 
mit 2mm Pb umgeben, wurde das Rohrchen mit dem Praparat vertikal 
in ein Stativ gespannt; ein axial an der Unterseite befestigtes Lot er- 
moglichte bei Aufstellung in der mittleren Hohe der Ionisationskammer 
eine genaue Ablesung der Hntfernung an der Teilung des Brettes. 

Spater konnten die Untersuchungen mit einem starkeren Praparat 
von 8,304-10-%¢ Ra-y-Strahlaquivalent, das in Glasréhrchen von ins- 
gesamt 8mm Wandstarke, sowie in 2mm starkes Bleiblech gepackt war, 
vorgenommen werden. Hs zeigte sich jedoch bald, daB fir Absolutmessungen 
starkere Abschirmung — 6 mm Pb — nétig war (siehe §. 270). 

Als Grundlage der Berechnungen wurden die Absorptionskoeffizienten 
der y-Strahlung des RaC aus Kohlrausch, Radioaktivitaét (Handbuch 
d. Experimentalphys.) **, entnommen: 


Tabelle 1. 

Substanz | Pb Zn Al 
aera?) ee, 0,535 0,327 0,126 
3 eee Ea ee geen 0,898, aa, = 
Ann ee ae ae 0,906, a 
ie ae 0,725, — —_ 


* Th. Wulft, Phys. ZS. 26, 354, 1925. ) 
** K,W.F. Kohlrausch, Handb. d. Experimentalphys., Bd. XV, S. 74, 


91, 1928. 
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Fir Absorption in je 1mm Glas wurde 1% in Rechnung gezogen; 
mit dem Koeffizienten ~ = 0,118 cm! fiir Glas ergibt sich namlich fir 
elem der Wert 0,989. Die Absorption betragt also 1%. 

Es wurde nach der gewohnlichen Entladungsmethode gearbeitet. Das 
Gehaiuse und die Jonisationskammer waren geerdet, die Innenelektrode 
und somit das Elektrometersystem auf ein Potential von 220 bis 250 Volt 


geladen. Wahrend zur Bestimmung der natiirlichen Zerstreuung die Stellung | 
der Elektrometerfaden zu bestimmten Zeiten (Intervall mindestens 30 Min.) 4 
abgelesen wurde, wurde der zeitliche Potentialabfall zur Messung der 
Ionisation in der Weise beobachtet, da der Durchgang des linken Fadens — 
durch Teilstrich 80 und 70 (links) in der Okularskale mit der Stoppuhr [ 


gestoppt wurde. 


Sdttugungsstrom war dadurch sichergestellt, daf der gemessene Potential- — 


abfall in der Zeiteinheit unabhingig vom Potential war. 
Hine zusammenfassende Betrachtung der Fehlerquellen ergibt kurz 
folgendes : 


1. Das Abstoppen der wandernden Faden lat sich bei einiger Ubung 


mit der bekannten Genauigkeit durchfithren. 


2. Die Entfernung Praparat—lIonisationskammer kann dank der be- 
schriebenen Aufstellung auf + 2mm genau ermittelt werden. 


8. Hinfliisse verschiedener Polarisation des Bernsteinisolators auf die 


Wanderungsgeschwindigkeit der Faden werden bei regelmafigem exakten — 


Arbeiten ganz vermieden. 


4, Der Wirkung der Sekunddrstrahlung ist weiter unten ein breiter 
Raum gewidmet. 


5. Im Winter, wahrend der Zeit der schlechten Durchliiftung der 
Arbeitsréume, wobei noch geheizt wird, sind in der natiirlichen Zerstrewwng 
starkere Schwankungen zu beobachten. Auch Luftstrémungen im Zimmer 
haben derartige Schwankungen zur Folge. Hs liegt eben in der Natur der 
ganzen Versuchsanordnung, dai die Kammer nicht luftdicht gemacht 
werden konnte ; die Zylinder muften sich leicht auswechseln lassen, auBerdem 
sind die verwendeten diinnen Bleche nur in Streifen erhaltlich, so daB 
jeder Zylinder aus mehreren Teilen zusammengenietet werden muBte. Auf 
eine alles umschlieBende luftdichte Glocke mufte wegen der Vermeidung 
der dadurch auftretenden Sekundarstrahlung verzichtet werden, sonst 
waren die Messungen, zumal mit den diinnsten Schichten, illusorisch ge- 
worden. Die Messungen, die fiir Absolutwerte in Betracht kommen, konnten 
durchwegs in der wirmeren Jahreszeit durchgefiihrt werden, wobei fiir 
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ausgezeichnete Liiftung gesorgt und immer bei offenem Fenster gearbeitet 
wurde. Die natirliche Zerstreuung hielt sich denn auch zwischen 12 und 
21J wahrend der ganzen Zeit, in der Absolutwertbestimmungen vor- 
genommen wurden. Die Schwankungen an einem Halbtag, also vor und 
nach einer Mebreihe, erreichten nie den Betrag von 5J, was gegeniiber dem 
durchschnittlichen Effekt von 1000J bei den Beobachtungen mit der 
Strahlenquelle einen Fehler von weniger als 0,5° bedeutet. 

Zur Klimination der Restionisation wurde vor und nach jeder MeBreihe 
durch mindestens 30 Minuten eine entsprechende Beobachtung gemacht, 
bei langen Reihen auch zwischendurch eine Messung durchgefiihrt. Auch 
fir die Luftdruckkorrektur war Anfangs- und Endablesung die Grund- 
lage, wahrend die Temperatur jedesmal an einem neben der Ionisations- 
_kammer aufgestellten, verliBlichen Thermometer abgelesen wurde. 

Aus den gegebenen Daten folgt der Umrechnungsfaktor von Volt/sec 
auf Ionenpaare pro Sekunde und Kubikzentimeter aus der Formel 


Coed. dv 
CER Ei ees 


C ist die Kapazitaét, e das Hlementarquantum (4,77 - 10—1 elst. Hinh.) 

und v das Volumen, das gemaf 
pte Ps Ung 22182 
ed al re sa 

(worn mit b der Luftdruck und T die absolute Temperatur bezeichnet 

ist) auf Normaldruck und Temperatur zu reduzieren ist*. 

Der Faktor, der die Anzahl der Ionenpaare pro Sekunde und Kubik- 
zentimeter in die jeweilige Evesche Zahl iiberfiihrt, mu fiir jede Auf- 
stellung eigens berechnet werden aus der Formel 

A perce 
Hierin bedeutet r den Abstand der Ionisationskammer vom Praparat, @ die 
Ra-Menge, A den Absorptionskoeffizienten der y-Strahlen in Luft, w den 
Absorptionskoeffizienten und d die Dicke der GefaBwande. Der Faktor Cane 
‘kann hier ohne weiteres vernachlassigt werden; die Absorption in Luft 
ist so gering (“4 = 0,000044cm—), daB der Faktor Cate ie = 207) 
erst 0,9918 ~ 1 wird. Wir dirfen also schreiben 


eh aperet 


* Hier sieht man, wie Druck und Temperatur in die Evesche Zahl eingehen. 
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Der Einfachheit halber soll im folgenden der immer wieder auftretende 
Faktor 72/Qe—“% mit A bezeichnet werden: 


r? 


Asp eanae 


II. Das Entfernungsgesetz. 


Hs ist ohne weiteres klar, da® zufolge der Veranderlichkeit nach 1/r? 


wee : ths | 
der JIonisation mit der Entfernung der ,,Jonisierungsschwerpunkt™ — 


emer Kammer etwas vom geometrischen Schwerpunkt gegen das 
strahlende Praparat zu verschoben wird. Je naher dieses an die 
Kammer rickt, um so mehr wird sich der Fehler bemerkbar machen, 
der durch Verwendung des geometrischen an Stelle des ,,lonisierungs- 
schwerpunktes‘‘ entsteht, gelangt man ja dann noch dazu von einem an- 
geniherten Parallelbiindel zu einem ausgesprochenen zentralen Strahlen- 
kegel. Es wurde zunachst der Effekt mit dem schwachen Praparat und 


2 mm Bleiabschirmung aus verschiedenen Entfernungen untersucht. Hierzu t 
war der Al-Kafig mit Al-Folie von 0,00027, cm Starke tiberzogen. Gleich- 


zeitig sollte die giinstigste Entfernung fiir die weiteren Beobachtungen 


Tabelle 2. 

Entfernung Laufzeit Tonisation 2 
r (cm) 4t (sec) J gas 
40 127 1121,0 Pky 
60 278 490,8 Neer 
80 464 277,1 TESTE 
100 690 184,1 1,84 
125 955 118,3 1,85 
150 1238 76,8 1,73 
175 1552 58,7 1,80 
200 1758 46,3 1,85 


ermittelt werden. Tabelle 2 gibt fiir die verschiedenen Entfernungen eine 
beilaufige Laufzeit des Elektrometerfadens, die zugehdrige Ionisation, sowie 
das Produkt r?J, das nach dem Entfernungsgesetz konstant sein sollte. 


Die Messungen beanspruchten mehrere Tage, die starken unregelméBigen — 


Schwankungen gehen zum Teil auf die Unbestandigkeit der Reststrahlung 
zuriick, die sich gerade damals, in der Zeit geringster Liiftung wahrend 
des Winters, besonders unangenehm bemerkbar machte. Verwendet man 
die Tonisation durch das Praparat von einer entfernten Stelle als Standard 
und rechnet aus der Ionisation bei kleiner Entfernung diesen Abstand 
aus, so miifte er sich nach dem Gesagten kleimer als der geometrische 
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Abstand ergeben, umgekehrt nach der Konfiguration gerechnet Jr? fiir 
klemes r sich zu groB ergeben. Diese Voraussage ist bei entsprechenden 
Versuchen mit dem starken Praparat erfillt, die in Tabelle 3 wiedergegeben 
sind. Allerdings sind diese Versuche mit einem anderen Ionisationsgefaf, 
dem Zn-Topf eines Kolhérsterschen Strahlungsapparats (8 mm Wand- 
stirke) ausgefithrt, der also dickwandiger war, als die Al-Kammer. Wie 
auch an anderer Stelle, zeigt sich hier der Vorteil, zusammengehorige 


Beobachtungen geschlossen, méglichst an einem halben Tage durchzufiihren. . 


Tabelle 3. 
: — 
r of J r2 + 310-6 gerechnet nach 
der Ionisierung 
15 74 330 16,71 14,8, 
20 40 710 16,28 20,05 
25 25 980 16,22 25,15 
160 639 16,35 Standard 


Als giinstigste Entfernung fiir die Beobachtungen mit dem Praparat 
von 3,804-10—%¢ Ra-y-Strahlaquivalent wurde r= 120cm,  spater 
r = 80cm gewahlt. 

Hine Beriicksichtigung miissen diese Ergebnisse nur erfahren, wenn 
mit verschiedenen Entfernungen gearbeitet wird oder bei der Bestimmung 
von Absolutwerten; hier mub r gro8 genug sein. Fir Relativmessungen 
im festen Abstande kann auch ziemlich nahe herangegangen werden. 


ae Allgemeine Orientierung tiber Gestalt und GréBenanordnung der 
Absorptionskurve. 


Um einigermafen tiber Verlauf und GréSenordnung Anhaltspunkte 
zu gewinnen, wurde nun zunichst mit dem schwachen Praparat und 
2mm Pb-Abschirmung eine Kurve aufgenommen, soweit der Zylindersatz 
gur Verfiigung stand. Das waren die Zylinder I bis VII. Um einen 
“Ubergangswert auf Luft zu finden, wurde der Al-Drahtkafig nach dem 
Vorgang von A.S.Eve mit leicht graphitiertem Seidenpapier tiber- 
‘gogen, wobei auch der Al-Deckel durch Papier ersetzt werden konnte. 
Ersetzen der Al-Innenelektrode durch einen graphitierten Holzstab, der 
auerdem mit Seidenpapier tiberzogen war, konnte die Ergebnisse nicht 
beeinflussen, wohl aber brachte das Auflegen des Al-Deckels eine Hrhohung 
der Ionisation von 278,0 auf 292,7 J; daraus folgt also, da der Wert von 
5,07 - 109 (siehe Fig. 2) noch zwecks Korrektur fiir den Boden durch den 

Zeitschrift fiir Physik. Ba. 69. 18 
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Quotienten, d.i. 1,058 zu dividieren ist. So ergdibe sich em angenaherter 
Wert von 4,80: 10° fir K. Zweifellos sind noch einige Sekundarstrahl-— 
wirkungen unberiicksichtigt. 

Hine eingehende Behandlung sollte erst spater erfolgen, da diese Unter- 
suchung qualitativer Art spater fiir die Bestimmung der Absolutwerte — 
ohne Bedeutung ist und hier das Studium des Verhaltens der in Al erregten | 
sekundairen Elektronen im Vordergrund stand. Fig.2 gibt die graphische — 
Darstellung der Absorptionskurve. Die weiteren Untersuchungen konnten | 
schon mit dem starkeren Praparat von 3,804 - 10—° g Ra-y-Strahlaquivalent i 
durchgefithrt werden. Die bei 2 mm Bleiabschirmung ; 
aufgenommene Kurve hatte eine ganz ihnliche | 
Gestalt (siehe Fig. 6a). Danach wirde sich fir KI 
ein Wert nahe bei 5,0- 10% ergeben, der nach Eve, © 
sowie erfahrungsgemiB viel zu hoch liegt. Dieser — 
Umstand, sowie die Gestalt der Absorptionskurve ] 
selbst mit dem enormen Anstieg bis knapp an die — 
Ordinatenachse und dem au8erordentlich scharfen — 
Abfall, geben zu der Vermutung Anlaf, das 2mm _ 
starke Bleifilter konnte noch zu schwach sem, um i 
a0 0% qos den KinfluB der 6-Strahlen und der Ra B-y- Strahlung — 


Alin cin 
Fig. 2. 


geniigend herabzudriicken. Schon eime Borechanaa 

des Anteils der Radium-y-Strahlung, wie auf S. 262 
u. 268, ergibt auch tatsachlich 2,4°%. Da zufolge der geometrischen Ver- — 
schiedenheiten der Praparate und der infolgedessen auch ungleichen — 


Absorption in der Higenschicht ein rein mathematischer Vergleich nicht 

ganz statthaft ist, wurde eine experimentelle Gegeniiberstellung der Praparate — 
vorgenommen, wenn sie von 2 bzw. 6mm Pb umgeben waren. Den Be- 

rechnungen entsprechend zeigte sich auch nach Korrektur auf die Ab- 

sorption der Ra C-y-Strahlen em um etwa 3° hdherer IJonisationseffekt, 

wenn die Abschirmung nur 2 mm Pb betrug. Dies geht also auf die Wirkung 

der Ra B-y-Strahlen, sowie der B-Strahlen (bzw. die hartesten dergelben) 

zuriick. Bei allen Beobachtungen, die auf Absolutwerte Bezug haben, 

miissen also 6mm Blei in den Strahlenweg eingeschaltet werden. 


IV. Die Sekundérstrahlung. 


1. Vorversuche. Bevor darangegangen werden konnte, die Sekundar- 
strahlung irgendwelcher Art zu untersuchen, war es notwendig, fest- 
zustellen, wie weit sich die Zahl K’ andert, wenn in einem 
Kolhorsterschen Strahlungsgefa durch ein eingehangtes Drahtnetz 


elektrometer nachahmen soll. Auf dem Zink- 


alten Strahlungsapparats aus 8 mm _ starkem 
Zink. An Stelle des Beleuchtungsfensters ist 
eine Hartgummischeibe H eingesetzt, die in 
einer Durchbohrung den Messingstift S tragt. 
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verschieden groe Luftvolumina um die Innenelektrode abgegrenzt 
wurden. Um die Absorptionskurve der Sekundarstrahlung unmittelbar 
aufnehmen zu kénnen, war es dann notwendig, die Absorberschichten 
(Papier) auf einem ahnlichen Drahtkérper zwischen Innenelektrode und 
auBerem Metallmantel als Quelle der Sekundarstrahlung anzubringen. Hine 
Berechtigung dieses Verfahrens ist aber erst gegeben, wenn Versuche an 
einem, einem Strahlungsapparat nachgebildeten ,,Phantom‘: die Art der 
Abhangigkeit der Zahlen K’ von der Stellung des Drahtnetzes gegeben 
haben. 

Es wurde nun in folgender Weise ein Modell angefertigt: Auf 
Bernstein B isoliert liegt ein Zinkblech Z mit einem dem Mikroskopkonus 
ahnlichen Aufbau auf der friiher erwahnten 
Grundplatte G aus Al. Durch den Konus fiihrt 
die Klektrode J, die einen feinen, gebogenen 
Draht tragt, der das eigentliche Schlingen- 


blech steht leitend verbunden das GefaB K eines 


Fig. 3. 


Dieser dient als Aufhangung und Zuleitung fir 
das feinmaschige Drahtnetz N, das, nach oben geschlossen, nach unten 
offen, so eingerollt werden kann, daB es bei gleicher Hohe zylindrische 
Raume von verschiedenem Volumen einschlieSt. Fiir drei verschiedene 
Volumina wurde nun die Entladungsmethode versucht. Die Zusammen- 
stellung der Feldverhaltnisse bei den Versuchen und der Ergebnisse 
enthalt Tabelle 4. 


Tabelle 4. 
Stellung Radius | Volumen - Potential von aad nartoren | = 
von N von N | 
ohne N 8,7 4118 36 V 9,24 -103 | 6,06 
weit 6,7 2172 Erde 36° We 1,74, - 104 6,09 
eng 4,3 895 Erde 36 V £98 = 104 |) ) 6/01 


Die Innenelektrode I war auf 230 Volt geladen. 


Die geringe Auf- 


ladung des Tragnetzes ist notwendig, um in dem sonst feldlosen Raume 


zwischen Netz und GeféBwanden eme Anhaufung von Ionen (lonenwolken) 


* Bg darf erinnert werden, daB R = C/300e V ist. 
18* 
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zu vermeiden. Die Aufladung des Netzes ist ausreichend, um praktisch | 


Sattigungsstrom zu erzeugen. Das Ergebnis ist praktisch Unabhingrgkert 


von der Stellung des Netzes. Mit anderen Worten: Hs folgt aus den Ver-_ 
suchen, daB die in Zink erregten Sekundarelektronen (Eintritts- und Aus-_ 


trittsstrahlung) jedenfalls so hart sind, dap die zwischen Wand des Aufen- 
gefapes und Netz Viegende Luftschicht sie nicht merklich absorbiert. Die Hin- 


schaltung von Netzen in derartige Apparate (z. B. bei Hoffmann*, — 


Steinke**) hat also, wenigstens bei m&Bigen Drucken, nur den Sinn, 
die Wirkung der «-Strahlung der radioaktiven Verunreinigung des Wand- 


materials auf den Innenraum, nicht aber die Sekundarstrahlen auszuschalten. — 


2. Sekunddre Zink- und Blevelektronen. Wie auch Bittner*** fest- 
stellt, ist die Evesche Zahl die wichtigste Apparatkonstante der Strahlungs- 
apparate, weil hier nicht nur die schwer zu bestimmende Kapazitat, sondern 
auch die Gestalt des Instruments eingeht. Doch beemfluBt nattrlich auch 
das Wandmaterial durch die Art der daraus ausgelosten Sekundirelektronen 


die Abweichungen der Eveschen Zahl von der gleichnamigen Konstante 


(fiir Luft). Zweifellos ist auch die Ausschaltung jeglicher Sekundarstrahlung 
die Hauptschwierigkeit, auf die man bei Bestimmung von K (fiir Luft) 
stoBt. Hs war nun die Sekundarstrahlung, die in ihrer Gesamtheit (also 
Austritts- und Hintrittsstrahlung) in emem dem Strahlungsapparat ahnlichen 


GefaB zur Wirkung gelangt, zu untersuchen. Die im vorhergehenden © 


Abschnitt beschriebene Anordnung wurde hierzu folgendermaBen ab- 
geandert: Das GefaB K wurde unmittelbar auf die Platte G aufgesetzt, 
so daB das gesamte Gehause leitend verbunden und geerdet war. An Stelle 


- 
y 
} 
dl 
} 
: 


t 
. 


ranean ees a 


der Hlektrode J wurde der anfangs erwahnte Al-Stab eingesetzt. Das feine — 
‘Netz N wurde durch einen Kafig aus etwa 1,5 mm starkem Messingdraht — 
mit 2cm Maschenweite ersetzt. Dieser Kifig war auch an der Unterseite — 


geschlossen, bis auf eine kreisrunde Offnung von etwas geringerer Weite 


wie der Hlektrometerhals. Der Kafig diente als Trager fiir die Papier- _ 


absorberschichten, die vom graphitierten Seidenpapier bis zu 20 bzw. 
30 Lagen graphitiertem Schreibpapier variiert wurden. Das Netzpotential 
betrug konstant etwa 50 Volt, wiederum, um im Raum zwischen Netz und 
AuBenzylinder Sattigungsstrom zu erzeugen und so jede Ionenhaufung, 
die in jedem feldlosen Raume zwischen geerdeten Elektroden auftritt, 
zuvermeiden. Betrugen die Abmessungen von K:r = 8,65 cm, h = 17,5 em 
(v = 4118 cm?), so war das Volumen v = 2192 cm® des Kafigs bestimmt 


* G. Hoffmann u. F. Lindholm, Gerlands Beitr. 20, 12—54, 1928. 
** H. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 647, 1928, Nr. 9/10. 
*** K. Bittner, Handb. d. Experimentalphys., Bd. XXV [I], S. 483, 1928. 


a 
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durch r = 7,03 cm, h = 14,11em. Die Kapazitat ergab sich zu 5,22 cm 
(R = C/800 ev = 1,665 - 104). Bei diesen Arbeiten war das (starke) Praparat 
in 60cm Entfernung aufgestellt. Zwei Reiken gelangten zur Aufnahme: 
1. mit dem einfachen ZinkgefaB 


: : 50 ss (aes 
(es wurde auf die Absorption ; A — ohne Pb Mante/ 
m der 8cm starken Zinkwand ye NE —— mit 2 min FE Mantel 
reduziert) : oe, ME | 
ae 
2 GO a 
r es 
= ~___ = 1,379 - 10°*; IS nel, 
Gena S ae 
EO itn oh B 2 
und 2. mit demselben GefaiB, wobei lagen 
nun aber die Wande imnen mit Fig. 4. 


2mm starkem Blesblech ausgekleidet waren, um die Wirkung von 
Pb-Hlektronen zu erschlieBen (Absorptionskorrektur in Zn und Pb: 
a= 1,537- 10°). 


Tabelle 5. 
Sekundire Zn-Hlektronen Sekundire Pb-Elektronen _ 
Papierlagen Mantel aus 3mm Zink 8mm Zn und innen 2mm Blei 
K! Ky Ks Kt 1G, Kb 
Seidenpapier 6,81 624.) 0.57 20, 8-08 6,60 2,48 
1 6,69 6,24 | 0.45 8,57 6,58 1,99 
2 6,03 6,23 0,30 8,07 6,56 1,51 
3 6,49 6,22 0,23 7,69 6,54 tetas 
4 6,42 6,22 0,20 | 7,44 6,52 0,92 
5 6,36 6,22 0,14 I 7,20 6,49 0,71 
" 6,30 6,21 | 0,09 I 6,94 6,45 0,49 
10 6,22)’ 6,19 | 0,03 | 6,65) | 6,37 0,26 
15 6,18 6,17 0,01 | 6,34 6,26 0,08 
20 6,15 6,15 0,00 6,16 6,16 0,00 
30 6,09 6,09 0,00 fe = ae 


Die sich ergebenden Kurven, die numerisch in Tabelle 5, graphisch 
in Fig. 4 dargestellt sind, wurden in der tiblichen Weise analysiert. Das 
Verfahren hierbei ist folgendes: Zu den Schichtdicken werden die Ioni- 
sationsstarken (die Zahl K’) logarithmisch aufgetragen. Die letzten andern 
sich mit d gemiB dem Faktor e~%—"24, wo yw, der Absorptions- 
koeffizient der Primar-, jv. der der Sekundarstrahlung ist. Die logarithmische 
Kurve mu8 daher der Superposition von zwei Geraden entsprechen, fir 
die wu, bzw. fy die Richtungskoeffizienten darstellen. Man extrapoliert 


* A ist der Faktor, der, mit der Anzahl der beobachteten Ionenpaare pro 
sec cm? multipliziert, die Evesche Zahl ergibt (S. 268). 
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also den anfanglich linearen Teil der logarithmischen Kurve mittels emer 
Geraden bis zum Schnitt mit der Ordinatenachse. Daraus erhalt man py 
und die den Zahlen log K’ zugeordneten log iG: deren Numeri man 
nachschlagt. Die Zuordnung ist so zu verstehen, daB die Zahlen Ki auf 
der extrapolierten Geraden liegen, mit den Zahlen K’ aber die Abszissen 


gemein haben. Bildet man nun die Differenzen K’ —K,= Ky und log- | 


arithmiert abermals, so erhalt man die ,,logarithmische Differenzkurve™, 
woraus man endlich analog w,. entnehmen kann. (Siehe auch Tabelle 5.) 


Diese Analyse laBt sich theoretisch natiirlich fiir weitere ~-Werte — 


fortsetzen. In unserem Falle ist m gleich Le, mn DZW. Mg, pp in Papier 
und “4; = “, in Papier*. 

Aus der Kurve fiir Zn-Elektronen ergeben sich als Absorptionskoeffi- 
zienten: 1, 10 Papier mit 4,69 - 10—* cm—1. Es wurde gewohnliches Schreib- 
papier verwendet, das eine Dicke von 0,0154cm und mit Graphitpulver 
bestrichen ein spezifisches Gewicht von @ = 0,485 g cm? aufwies. Daraus 


folgt w,/o zu 9,67-10~*g~1 cm?. Die Halbwertsschicht fiir die Zink- — 


elektronen betragt 0,0483 cm in Papier und daher der Absorptionskoeffizient 
Ls, Zn = 16cm? in Papier. 

Aus der Kurve fir sekundare Bleielektronen folgt: ju, in Papier 
2,28-10~* cm? und fg, pp = 14cm. 

Besondere Aufmerksamkeit gebtthrt dem starken Anwachsen von K’ 
von 6,8- 10° auf 9,1- 10%, also um rund 34%, wenn die Zinkwainde mit 
der Bleischicht von 2 mm Dicke ausgekleidet sind, d. h. wenn als Sekundar- 
strahler Blei an Stelle von Zink verwendet wird. Dies riihrt von dem be- 
kannten Anwachsen der Sekundarstrahlung mit steigendem Atomgewicht 
des zur Emission angeregten Materials her**. 

Nun erfolgt die Absorption der y-Strahlen ja nicht so, daB die Harte 
jedes einzelnen Strahls herabgesetzt wird, sondern so, da& die weichere 
Komponente zugunsten emer scheinbaren Hartung der Gesamtstrahlung, 


* w ist die Bezeichnung des Absorptionskoeffizienten, die Indizes «, B, y 
bedeuten die Strahlenart, fiir welche mu gilt, der Index 1 (der auch weggelassen 
werden kann) bedeutet Primarstrahlung, 2 Sekundarstrahlung. Als zweiter 
Index ist die Strahlenquelle einzusetzen, z.B. RaC bei primarer y-Strahlung 
des RaC (wenn nur diese y-Strahlung in Betracht kommt, darf auch dieser 
Index wegfallen) oder Al fiir Sekundirstrahlen, wenn diese in Al ausgelist 
wurden. “4, 7, ist also z. B. der Absorptionskoeffizient der aus Zink ausgelésten 
sekundaren $-Strahlen. 

** K. W. F. Kohlrausch, Handb. d. Experimentalphys., Bd. XV, S. 142, 
149, 1928. Zum Vergleich sei verwiesen auf diesen Autor, bei dem aller dings 
nur Koeffizienten 4 im Material der Auslésung angefiihrt sind. 


= — 


Die Evesche Konstante. a7 5) 


deren Intensitat jedoch abnimmt, herausgefiltert wird. Es dirfte fy fir 
Papier also nicht anwachsen, sondern héchstens abnehmen. Leider war 
es infolge Raummangels nicht mdglich, bei der Bleiauskleidung noch 
30 Papierschichten unterzubringen. Es wurde also angenommen, die 
Kurve, die der Spalte K’ fiir Pb-Hlektronen in Tabelle 5 entspricht, sei 
noch nicht ganz verflacht und naherungsweise fiir log K, die extrapolierte 
Gerade gezogen, wie sie sich fiir log K, fiir Zinkelektronen ergeben hatte. 
Tabelle 6 gibt die auf diese Weise gefundenen Werte. So erhalten wir fiir 
Ms,py 10 Papier 12 cm}. 


Tabelle 6. 
Papierlagen K! ee Ko 

Seidenpapier | 9.08 6,25 2,83 
1 | 8.58 6,25 2,33 

2 8,07 6,24 1,83 

3 7,69 6,23 1,46 

4 7,44 6,22 122 

5 7,20 6,22 0,98 

7 6,94 6,21 0,73 

10 6,63 6,20 0,43 

15 6,34 6,18 0,16 

20 6,16 6,15 0,01 


Nach Kohlrausch ist die Absorption in Al fiir alle sekundaren f- 
Strahlen, aus welchem Material immer sie ausgelést sein mdgen, konstant*. 
Dies mu8 natiirlich auch fiir andere Absorber als Al gelten. Mit der Ge- 
nauigkeit, mit der die Absorptionsbestimmungen an f,-Strahlen bei ver- 
schiedenen Autoren iibereinstimmen, wiirde das auch hier fir Absorption 
in Papier erfiillt sem. Hine schlechte Erfiillung des Gesetzes w/o = konstant 
darf bei Grenzwerten von 9 wie bei Papier wohl nicht allzusehr verwundern. 


Daraus la8t sich ein SchluB ziehen: Aus dem Umstand, daf die Grope 
des Absorptionskoeffizienten fiir sekunddre B-Strahlen nur vom Absorber- 
material abhiingig ist, folgt, da die Energie aller Sekundérelektronen aus 
ganz beliebigem Ursprungsmaterial wngefihr die gleiche ist. Jedes sekundire 
Elektron miiBte also auf seiner Bahn in Luft wngefahr gleich vel Lonen er- 
zeugen. Nun geben die gefundenen Kurven Anlap zu der Annahme, dap 
der Ionisationseffekt nut dem Atomgewicht des Materials der Kammerwinde 
zunimmt, was ja auch anderweitig bestitigt erscheint. Diese Hrschernwng 


* K. W.F. Kohlrausch, Handb. d. Experimentalphys., Bd. XV, S. 149, 
1928. 
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geht nun nicht etwa auf stdrkere Ionenbildung durch. Sekundérelektronen 
schwerer Atome, sondern auf das Anwachsen der Anzahl der Sekundérelektronen, | 
vermége der vollstindigen Absorption einer vermehrten ,, Anzahl“ von y-Strahlen 
am stérker absorbierenden Stoffe zuriick. 

3. Die Sekunddrstrahlung aus Aluminiwmwinden. Die Charakterisierung | 
der Sekundarstrahlung von Al wurde aus der definitiven Absorptionskurve | | 
abgeleitet, weshalb ihre Higenschaften erst dort zur Besprechung gelangen. | 
Der Wert fir fg, in Aluminium wird dort zu ungefaéhr 18 cm? bestimmt. 


| 
V. Das Verfahren zur Bestimmung des Absolutwertes der Hveschen | 
Konstanten. 
| 


1. Die Korrektwren. Es galt nun, durch Aufsuchen der ver- 
schiedenen Sekundarstrahlungsquellen und Ermittlung der GréBenordnung i 
des Einflusses der jeweiligen f,-Strahlung jene Fehler auszuschalten, die b 
in erster Linie eine exakte Bestimmung von K gefahrden. Aus Griinden i 
der Ubersichtlichkeit sind die Abschnitte gegeniiber der Reihenfolge (nach 
der Entstehung) etwas verstellt. | 

a) Das Gefi£ mit Seidenpapierwinden weist den Fehler auf, dag } 
der Boden aus Al nicht vermieden werden konnte. Es wurde daher ver- \ 
sucht, den EinfluB in der Weise zu ermitteln, daB die Anderung von K’ 1 
bei abwechselndem Auflegen und Abnehmen des Deckels (Tabelle 7), cer 
ganz gleich gebaut ist wie die Bodenplatte, beobachtet wurde. Unter dem — 
Al-Deckel befand sich also noch Seidenpapier, das ja nicht abgenommen 
werden konnte. Bei der endgiiltigen Festlegung der Kurve (siehe nachster | 
Abschnitt) wurde der Wert in Seidenpapier sogar mit Al-Deckel gemessen, | 
um einen besseren Anschlu8 an die tibrige Kurve zu erhalten. Division | 
des Endwertes durch 1,062 fiir jeden Deckel ist als Korrektur eher zu 
niedrig als zu hoch gegriffen. 


Tabelle 7. 
Bedingung ! Deckel | TiGEs 10-9 | Quotient 
6mm Pb-Abschirmung (7 = 80 cm) abgenommen | 5,00 | 1.062 
Als==02.57.5, “UIOS eae ea ae ae aufgesetzt | ol v 


b) Nun war der Einflu8 des FuBbodens zu ermitteln*. Um alle anderen 
Hinfliisse, die sich in eimem Zimmer geltend machen, zu vermeiden, wurde 


* Hier wurde analog vorgegangen wie bei V.F.Hess, Phys. ZS. 25, 
1923; dieser Autor hat den Einflu8 der Sekundirstrahlung der Umgebung auf 
Strahlenmessungen zum erstenmal quantitativ ermittelt. 


) 


zur Auswertung. So ergibt sich fir die Aufstellung 
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diese Untersuchung im Freien durchgefiihrt. Es war hierbei fiir r = 120 em 
der Faktor A = 5,01-10%. Als Standort wurde ein freier Rasenplatz 
gewahlt, nach allen Seiten mindestens 4,75 m von 

jedem Mauerwerk entfernt. Die vier festgelegten za a 
Punkte der Tabelle8 gelangten nach Fig. 5 graphisch 


im Zimmer etwa der Faktor 1,003 (186cm_ iiber wi 
dem Holzboden) durch den der Endwert zu dividieren s 
ist. Der Einflu8 der Wand (Abstand 120cm) mag ®& jy 


ungefahr nach diesen Daten geschatzt werden. Da 
die Achsen der Jonisationskammer und des Réhrchens 
mit dem Praparat jedoch parallel zur Wand liegen, 


gewissermafen also nicht wie beim BodeneinfluB z 
ein Kegel, sondern ein ganzes Band, das einen i? 
prismatischen Raum iiberstreicht, zur Wirkung : 
gelangt, darf ein relativ héherer Effekt erwartet werden. So gelangt man 
za einem Faktor von etwa 1,006. 


Tabelle 8. 
e a ] 
sqvne reper Boden) K' - 10-9 Relativer Anstieg 
em 
200 | 5,53 Standard 
145 | 5,54 1,002 
95 | 5,58 1,009 
54 | 5,76 1,042 


Ganz zufallig wurde bemerkt, daB das Annahern des Kopfes des Beob- 
achters zur Ablesung an das Mikroskop wahrend der ganzen Mefidauer 
eine Fadenlaufzeit auf 160,0 sec herabsetzte, wenn dieselbe bei entfernter 
Haltung des Beobachters durchschnittlich 161,2sec betrug. Dies ent- 
spriche dem Faktor 1,007. Der Kopf des Beobachters ist allerdings der 
dem IonisationsgefaB nachststehende ,,Reflektor“, besser gesagt , Sekundar- 
strahler. 


Die Wirkung des Unterlagsbrettes diirfte auch etwa 1,005 ergeben. Alle 
diese Schitzungen sind naturgeméB nur mit der gréften Vorsicht an- 
zuwenden. 

c) Um diesen Ubelstanden zu entgehen, erfolgte ein Vergleich zwischen 
Laboratoriums- und Freiluftmessungen. In diesem Falle befand sich die 
Anordnung auf dem friiher beschriebenen Rasenplatz 140 cm iiber dem 
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Boden (hiermit ist immer der Bodenabstand des Mittelpunktes der Ioni- 
sationskammer, daher auch des Praparats gemeint), r= 120cm, daher 
A= 5,01-10% Tabelle9 gibt eine gute Konstanz des Verhaltnisses, 
dessen Mittelwert 1,036 betragt. 


Tabelle 9. 
0,000 28 0,050 28 0,150 28 
Al-Schicht | x | = 
me : z 
Leboretonnn ; 5,84 + 109 5,78 5,63 
Freiluft 5,65 5,56 5,43 
Quotient . . . | 1 033 1,038 1,037 


d) Das Fadensystem des verwendeten Wulfschen Elektrometers ist 
in einem Gehaduse aus Aluminium untergebracht, in dessen Innenraum 
durch die Radiumstrahlen naturgemaf auch Ionisation ausgelést wird. 


Da sich dieses Gehause unter der eigentlichen Ionisationskammer befindet 


(Fig. 1), unmittelbar, ohne HinfluB der variablen Al-Wande, den Radium- 
strahlen ausgesetzt, so tritt dieser Effekt als konstanter, additiver Zusatz 
zur Ionisation in der eigentlichen Kammer hinzu. 


Um die Gréfe dieses Ionisationskammereffekts des Elektrometers fest- 
zustellen, wurde auf dem Hals des Elektrometers (Fig. 1) der nicht durch- | 
bohrte Al-Deckel gelegt — hierbei wurde die Kapazitaét gemessen zu | 
¢ = 2,62cm (friher C = 4,95cm) — und bei r= 80cm der zeitliche 


Potentialabfall ermittelt; er betrug 55,5 Volt/h unter Abzug der natirlichen 


Zerstreuung. Aus dem Verhaltnis der Kapazitaten laBt sich der ent- 
sprechende Abfall bei aufgesetzter Kammer und daraus das zugehdérige J 
sowie eine ,,Hvesche Zahl“ berechnen, die von jedem Wert K’ abzuziehen 
ist (als additive Konstante). 


9.62 
195 55,5 Volt/h = 29,4 Volt/h = 85,8J ~ 0,100-10° = ligt 
Nach dieser subtraktiven Korrektur sind die YZahlen K’ gu 


dividieren: 


a) bei Gesamtkorrektur im Zimmer fiir den Hinflu8 von 
Se 


Al-Deckel | Al-Boden | Beobachter | FuBboden 


Wand Tisch 


durch 1,062 1,062 | 1,007 | 1,003 1,006 


| 
| 
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b) bei Gesamtkorrektur auf Freiluft fiir den Einflu8 von 


reese 


ae 
Al- e < x . Verhiltnis 
1-Deckel Al-Boden | Beobachter | Bodea | Tisch | Airey al ES: 
durch 1,062 1,062 | 1,007 | 1,002 | 1,005 | 1,036 


So erhalten wir im Falle a) den Faktor 1,15,, im Falle b) hingegen 1,18,, 
wodurch die Differenz K’ — Kj zu dividieren ist. 


2. Der Absolutwert von K (die Evesche Konstante, der Grenzwert der 
Eiveschen Zahlen fiir freie Luft) wnd die Untersuchung der in Aluminium 
ausgelosten Sekunddrelektronen. Schon §.270 wurde die Aufnahme der 
Absorptionskurve in Al bei 2mm Pb-Abschirmung (Fig. 6a) erwahnt und 
dargetan, dafi diese Abschirmung ungeniigend, vielmehr 6 mm Pb nétig 
sei. Zuerst wurde versucht, sttickweise vorzugehen und aus Beobachtungen 
an mehreren Tagen die ganze Kurve zusammenzusetzen. Dabei machte 
sich bald bemerkbar, dai bei mehrfach gemessenen Punkten die Werte 
von Kk’ stark gestreut waren und 


daf auf diese Art eine glatte ge- a 
schlossene Kurve schwer zuerzielen =, oy 
7 
sein wiirde. Infolgedessen wurden bas A 
Dy \ i 


noch geschlossene Aufnahmen in ,, 
der Weise durchgefiihrt, daf aus 56 
dem ganzen Kurvenverlauf in t 


einer ununterbrochenen MeBreihe on 
nur jene Hauptpunkte festgelegt a 
52 
wurden, an denen aus der Auf- wt GH GB 05 G20 
Al in cm 


nahme in einzelnen Abschnitten 
die Kurvenstiicke zur Berihrung 
oder Uberschneidung gelangten. 
Fir diese Hauptpunkte wurden alle vorhandenen Werte zur Mittel- 
bildung herangezogen und zur Darstellung der Kurve A in Fig. 6 nur die 
durch einfachen Ausgleich aus diesen Hauptmitteln gefundenen Werte 


Fig. 6. Die Absorptionskurve fiir Al. 


A mit 2mm, B mit 6mm Pb Abschirmung. 


’ verwendet. 


Geht man nun daran, die Absorptionskurve in Al mit dem (starken) 
Praparat bei 6mm Pb-Abschirmung und r= 80cm aufzunehmen, so 
gelangt man zu dem Ergebnis der Tabelle 10 baw. der Fig. 6B. Das Bild 
der Kurve ist hier ganz ein anderes. Der zuerst steile, dann flacher werdende 
Anstieg geht auf das Anwachsen der Sekundarstrahlung mit der Dicke 
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Tabelle10. A = 2,75. 10°. 


LL 


cree | eelines K' |) nee een, <7/1;185 "| “suaseptones 

Seidenpapier| 5,20- 109 5,10 - 109 4,30 - 109 4,30 - 109 
0,000 28 Folie | 5,27 5,17 4,36 4,36 
0,005 I 5,47 5,37 4,53 4,48 
0,010 Pon 5,48 5,38 4,54 4,57 
0,020 I—LV 5,58 5,48 4,63 4,63 
0,050 I Vil 5,69 5,59 | 4,71 471 
0,100 I—VIII 5,65 5,00 | 4,68 4,68 
0,150 1_ VSL) 5,56 5,46 4,61 4,61 
0,200 Tex 5,51 | 5,41 | 456 4,56 


zuriick. Nach Kohlrausch* liegt das Maximum der Sekundarstrahlung © 


bei etwa 0,lcm Al, um fi die Austrittsstrahlung wieder abzusinken, 
gemaB der Absorption der Primarstrahlung; um fiir die Hintrittsstrahlung 
aber konstant zu bleiben. Diese Feststellung geschieht auf Grund von 


Versuchen, bei denen die einzelnen Strahlenarten sehr reinlich getrennt, — 


bzw. korrigiert werden konnten. Hier haben wir erstens eine doppelte 
Erscheinung. Sowohl in der vorderen wie an der riickwartigen Wand, 
vom Praparat aus gesehen, geht die Elektronenauslésung vor sich. An den 
,, Seitenwanden‘‘, wo der Einfall also tangential verlauft, geht der Ubergang 
zwischen Hin- und Austrittsstrahlung vor sich. Zweitens lagert sich die 
Absorption der Primarstrahlung dartiber. Die an der ,,Riickwand“ (vom 
Praparat gesehen) ausgeloste Hintrittsstrahlung verdankt ihre Entstehung 


einer Primarstrahlung, die beim Durchgang durch die ,,Vorderwand‘ 


schon eine Schwachung erlitt. Die Schwichung der y-Strahlung mit zu- 
nehmender Wandstarke mu sich ja endlich auch in der Ionisation der 
Innenluft ohne Umweg iiber die in den Wanden ausgelésten Metallelektronen 
geltend machen. So wird das Maximum durch diese mehrfach iiberlagerten 
Vorgange etwas zur Ordinatenachse verschoben. Die beiden Kurven der 
Fig. 6 wurden nun in der frither dargestellten Weise logarithmisch unter- 
sucht und aufgelést. Aus der endgiiltigen Kurve errechnet man ein 
fl, = 0,127 cm? in Al in guter Ubereinstimmung mit den Angaben bei 
Kohlrausch**. Vermdge der beigemengten y-Strahlung von RaB fallt 
ft, in Al fir die Kurve A groBRer aus (u, = 0,204 cin). SchlieBlich wurden 
noch die Differenz der Kurven A und B der Fig. 6 graphisch dargestellt 


und analog untersucht. Hs kann sich hierbei nur um den Effekt der y- 


* K. W. F. Kohlrausch, Handb. d. Experimentalphys., Bd. XV, S. 146ff. 
** K.W:; F. Kohlrausch, Handb. d. Experimentalphys., Bd. XV, S. 91. 
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Strahlung des RaB (harte Komponente) plus der durch sie in Al aus- 


_ gelosten Sekundarelektronen und der Reste einer harteren £-Strahlung 
von RaC handeln. Aus der logarithmischen Darstellung der Differenz- 
_kurve kann man versuchsweise einen mittleren Absorptionskoeffizienten 


fir diese Gesamtstrahlung M3 + yRap) = 28cm? rechnen. Die maximalen 


Abweichungen zweier Werte von K' fiir dieselbe Schichtdicke bei der Auf- 


-nahme der Kurve A betragt 4°%4. Rechnet man mit dem mittleren Wert 
| Me+yRaB) = 28cm? unter Annahme der Giiltigkeit von p/@ = const 


die Absorption dieser Strahlen in reiner trockener Luft und beriicksichtigt 


_hierbei die gréBte, wahrend der Messungen beobachtete Schwankung von 


Temperatur und Luftdruck (724 mm und 28° bis 731mm und 21°), so 


findet man ebenso 4%. Nun kommen noch Feuchtigkeits- und Staub- 


- gehaltsschwankungen hinzu, so daf dieser Mangel an Reproduzierbarkeit 


geklart erschemt. Hin Absorptionskoeffizient der Al-f,-Strahlung in Al 


laBt sich aus der endgiiltigen Kurve in gewohnter Art ganz roh zu bg, Al 


= 18cm! ermitteln, womit gréBenordnungsmakig Ubereinstimmung mit 


den Ergebnissen bei Kohlrausch erzielt ware*. 


Der Wert fiir Koong erscheint somit auf 4,20 - 10° festgelegt. A. 8. Kve 
hat nach der Mitteilung an V. F. Hess vom 38. September 1930  scine 
Werte auf 18° reduziert, somit erhdlt er fir 0° und 760mm den Wert 
K = 4,26- 10°; die Abweichung betrigt also 0.92%. Danach wiirde die Ge- 
samtzahl der von 1 ¢ Ra in Luft erzeugten Ionenpaare pro Sekunde bei 
Normaldruck und Temperatur fir w= 4,6 bzw. 6,0-10—-> in Luft 
betragen: 

N= | tan Ke-# dr = eee 
i i 
0 

Pur Q == 1 ersibt sich Noo = 11,7 ‘bzw. 9,0-10™ Tonen- 

paare/sec. 


Hs wurde noch die Evesche Zahl fiir einen Zylinder aus 8 mm starkem 
Kupfer zu 5,80-109 und fiir einen solchen aus ebenso starkem Zink zu 


6,34: 10° bestimmt. Leider sind die GefiBe aus geometrischen Griinden 


nicht gut vergleichbar, sonst miBte sich fir das stérker absorbierende 
Material nach den friiheren Resultaten die gréBere Evesche Zahl ergeben. 


* K. W.F. Kohlrausch, Handb. d. Experimentalphys., Bd. XV, 8. 142, 
149. 
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gegeben: 


»App. I K’ = 6,11-10° (Kapazitat C = 0,55 cm); 
,App. III K’ = 6,81- 10° (C = 0,82, es ist dies em Wuli-Kolag 

horsterscher Apparat mit Temperaturkompensation) ; _ 
App... LV > Ke = 5,98 10° (CG = 0 4orema)*. 


Yu klein ist sicherlich Clays** Angabe mit 3,81 - 10° (Zimmertempe- 
ratur?) sowie Bittners Wert K’ = 8,5-10°*** wie auch 4,7 - 10°****, | 
wohl auf zu klein bestimmte Kapazitaéten zuriickzufiihren. Kolhérster } 
gibt aus dem Jahre 1914 einen Wert zu 5,63-10° (0° und 760 mm) f. / 


gen eg 


SchheBlich bleibt noch eine neuere Bestimmung von K zu erwahnen. ' 
Herr E. Walles}+ hat im Jahre 1929 eine Untersuchung tiber die Hvesche — 
Konstante durchgefiihrt, wobei er nach dem Vorgang von G. Ising}{f | 
Seifenblasen als Ionisationsgefafe verwandte. Als Resultat wird Kyr¢9 99 
= 3,76-10°J angegeben. Die Mitteilung ist jedoch zu knapp, um die Unter- — 
suchungen sicher beurteilen zu kénnen. So vorteilhaft die Verwendung 


age Se eye 


starke zur Bestimmung von KC auf den ersten Blick erscheinen mag, so 
macht doch die Notwendigkeit der Schutzkammer aus feuchtem Papier, © 
Holz und Glas, in der die Seifenblase in wasserdampfgesittigter Luft unter- 
gebracht ist, das urspriingliche Ziel, eben nur Wande von etwa 10-3 mm 
Starke zu haben, illusorisch. Weiter ist zu bedenken, da8 nicht Normalluft, 
sondern solche mit Wasserdampi gesattigt verwendet wurde. Die grofe : 
Reststrahlung von 30 J gebietet grote Vorsicht. Aus der Mitteilung von — 
Herrn E. Walles geht nicht hervor, daB die Sekundareffekte der Papier- — 
Glas-Holzkammer, die die Seifenblase umschlieBt, eliminiert worden — 
waren. Man miiSte daher gar auf Werte von 8,5- 10% oder noch weniger 
schlieBen, was wohl ausgeschlossen erscheint. 


solcher GefaBe mit extrem diinnen Wanden von weniger als 10-3 mm Wand- | 
| 
| 


Die gute Ubereinstimmung der vorhergehenden Arbeit mit Eves 
eigenen Angaben, sowie die groBe, bei allen Beobachtungen angewandte 


* Vv. EF. Hess u. A. Reitz, Phys. ZS. 31, 288, 1930. 
** J.Clay, Proc. Amsterdam 31, 1091, 1928, Nr. 10. 
*** K. Bittner, ZS. f. Geophys. 2, 187, 1926. 
*24EX TC Buttner, ebenda 3, 170, 236, 1927: 
t W. Kolhorster, Abhandl. d. Naturf. Ges. Halle (N. F.) Nr. 4/III. 
S. 25, 1914; vgl. auch W. Kolhérster, Phys. ZS. 31, 284, 1930. 
tT E. Walles, Ark. f. Mat. Astr. och Fys. (B) 21, Nr. 7, 1929. 
ttt G. Ising, ebenda 21, Nr. 6, 1929. 
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Sorgfalt geben dem Verfasser zur Uberzeugung Anla®, daB K = 4,30 J 


ante 760, 0° 
als der richtige Wert der Eveschen Konstante anzusehen ist. 


Anhang. 


Auf Grund des Vorliegenden ist nun eine genaue Kenntnis der Higen- 
schaften der Strahlungsapparate zur Beobachtung der Hessschen kosmischen 
Ultrastrahlung méglich. Desgleichen liefert die eingangs erwihnte Methoce 


+ KE Hess 1912/13 
°  Kolhirster 191g 
xf Burner 1926/27 
al Clay 1927 
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Fig. 7. 


Intensititsverteilung der Hessschen Ultrastrahlung mit der Hohe. 


der Kapazititseichung, die von V. F. Hess und dem Verfasser ausgearbeitet 
wurde, verlaBliche Werte fiir die Strahlerkapazitaten*. 


Auf diese Weise konnte man sich nun neve und verlabliche Apparate- 
konstanten verschaffen, als Voraussetzung fiir einige Hochfliige, die in 
einer Junkersmaschine zur besseren Festlegung der absoluten Intensitdts- 
verteilung der Hessschen Ultrastrahlung mit der Hohe in Thalerhof bei 
Graz und Aspern bei Wien im Sommer 1980 unternommen werden konnten. 
‘Hine ausfiihrliche Darstellung liegt in den Dezembersitzungsberichten der 
Akademie der Wissenschaften in Wien vor**. Hier seien nur kurz die 


Ergebnisse mitgeteilt. 


* V.F. Hess u. A. Reitz, Phys. ZS. 31, 284—288, 1930. 
** AW. Reitz, Wien. Ber. 139 [2a], 707—715, 1930. 
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Tabelle 11. 
a SSS 
Hohe: 2000 3000 4000 | 4500 5000 m 
Flug Intensitét in J 
| | 

I Thalerhof 1. IV. 1930. 4,6 8,3 SO | — —_— 

If Aspern 8.VII. 1930. 6,4 8,8 14,7 | — = 
Il ms SVL LISOR — 6,8 °14,4 | 21,6 

IV s 9. VII. 1930 . | — —_ 18, 7 — 

Mittel aus I und II: 5,0 8,6 1339 2a | — — 
Gesamtmittel: || 5,5 8,0 | 14,07 (1837) 21,6 


Leider blieb der bei den Fliigen II, II] und IV verwendete Apparat 
nicht dicht, so daB das Wiedereinrinnen in den wahrend Flug I] ausgelaufenen 
Apparat die Ergebnisse der beiden letzten Fliige in Frage stellt. Daher 
sind die Werte der ersten beiden Fliige auch gesondert zu emem Mittelwert 
zusammengefaBt. Immerhin diirften diese Ergebnisse doch als eine quanti- 
tative Bestitigung der von K. Biittner im Handbuch fir Experimental- 
physik, Bd. XXV [J], 8. 498 ff. dargestellten Verteilungskurve gewertet 
werden (Fig. 7). Hin mittlerer Massenabsorptionskoeffizient wurde zu 
U/Orute = 4,32-10-%-e—1cem? errechnet. Beziiglich aller Hinzelheiten 
sei nochmals auf die Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften 
in Wien verwiesen*. 


Zusammenfassung. 


1. Der Wert der Eveschen Konstanten wurde mit Koo 7g = 43° 10° 
bestimmt, in guter Ubereinstimmung mit Eve. Dabei ist als Primar- 
strahlung fiir die Bestimmung yon K und Kk’ die y-Strahlung von RaC 
zu verwenden und Sorge zu tragen, daf durch geniigendes Abschirmen 
(6 mm Pb) der Hffekt der y-Strahlen von RaB auf einen verschwindenden 
Bruchteil herabgedriickt -wird. 

2. In die Eveschen Zahlen gehen ein: Volumen, Gestalt, Material 
und Innenausstattung der Jonisationskammer, Natur, Druck und Tempe- 
ratur des Fiillgases, sowie die Kapazitat der Apparatur. Bei Bestimmung 


* In der zitierten Verdffentlichung in den Sitzungsberichten der Akademie 
der Wissenschaften ist bedauerlicherweise ein Irrtum unterlaufen, so da8 die 
Endergebnisse der Fliige II, III und IV dort falsch angegeben sind. Durch 
Verwendung eines falschen Faktors wurde die Kapazitait dort zu 0,426 em arf- 
gegeben, gogentiber dem richtigen Wert von 0,349 cm. Die beziiglichen richtigen 
Werte, dia in Tabelle 11 und Fig. 7 wiedergegeben sind, erhalt, man daher aus 
den dortigen durch Multiplikation mit dem Faktor 0,818. Ein Vergleich der 
Figuren zeigt, daf diese richtiggestellten Werte eine weit bessere. Uberein- 
stimmung mit der Hess-Kolhorster-Bitittnerschen Kurve aufweisen. 
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_ der Gréfen K”’ ist auf méglichste Ausschaltung der aus den Korpern der 

_ Umgebung ausgelésten Sekundarstrahlen zu dringen*. Aus exakten An- 
gaben von K” diirfen Riickschliisse auf andere Apparatekonstanten (Kapa- 
zitat!) gezogen werden. 


3. In lonisationskamimern wie die Strahlungsapparate liegt K’ sicher 
nicht unter 5,0 - 10°, sobald die Wande eine Dicke von 2 bis 8 mm erreichen. 
Bei sonst gleichen Verhaltnissen ist K’ fiir schwerere Wandmaterialien 
erdBer als fiir spezifisch leichtere. 6,8-10°® diirfe jedenfalls fiir Fe- und 
Zn-GefaBe von 3mm Wandstarke eine obere Grenze sein. 


; 

; 4. Hs haben sich als Absorptionskoeffizienten ergeben: 

| fy = OAT em= 2 an. Al. Hg, 1 = 1i8cm—* mm Al, wm. Papier mit 
| & = 0,485 g cm—* ist: wy = 4,69-10—-* cm—1 (u/e = 0,67 - 10-2 g—1 cm”), 


mee, Zn = 16 cm—* und Hp, Ph = 14 bis 12 cm}. 


5. His darf angenommen werden, da alle aus ganz beliebigem Material 
ausgelésten Sekundarelektronen ungefahr gleiche Hnergie besitzen, daher 
auf ihrem Wege durch die Luft gleich viel lonenpaare (pro Sekundarelektron) 
erzeugen miissen. Das Anwachsen des Ionisationseffekts der Sekundar- 
strahlen, die aus Absorbern mit héherem Atomgewicht ausgelést wurden, 
muB daher auf die Zunahme der vollstandigen Absorption in den schwereren 
Atomen, nicht aber auf eine verstarkte lonisierung durch die ,,schwereren“ 
Sekundarelektronen zuriickgefiihrt werden. 


6. Es sei empfohlen, in Zukunft mit ,,.Avescher Konstante nur den 
Wert in Luft K = 4,30- 10° zu bezeichnen, hingegen mit ,,Kvescher Zahl* 
und z. B. K’ jene Werte, die in Ionisationskammern gemessen und zu 
deren Charakteristik herangezogen werden, zu bezeichnen. Solange in 
den Reduktionen keine Hinheitlichkeit herrscht, ist es notwendig, durch 
Indizes die Bezugspunkte und, wenn auf die Absorption in den GefaBwanden 
reduziert ist, auch das anzugeben, wie es ja schon zuweilen geschieht (z. B. 
Koo780, re: auf Hisen reduziert, poe nicht reduziert). Im vorhegenden 
ist immer auf 0° und 760 mm Hg, sowie, wenn nicht anders angegeben, 

-auf die Absorption in den GefaBwanden reduziert. 


7. Es werden die Ergebnisse von Absolutbestimmungen der Intensitat 
der Hessschen kosmischen Ultrastrahlung bei Flugzeugfahrten in 2, 3, 
4 und 5km Héhe mitgeteilt. 


* V.F. Hess, Phys. ZS. 14, 610, 1913. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 19 


286 Arno W. Reitz, Die Evesche Konstante. 


Diese Arbeit darf nicht abgeschlossen werden, ohne meinen verehrten 


Lehrer, Herrn Prof. Dr. V. F. Hess, fiir die wissenschaftliche Fihrung — 
hierbei, fiir die reiche Anregung, sowie seine rege Anteilnahme und stete 
Hilfsbereitschaft meiner unbegrenzten innigsten Dankbarkeit zu versichern. 


Ebenso bin ich auch den Herren Prof. Dr. Meyer und Dr. Przibram vom 
Institut fiir Radiumforschung in Wien fiir die Standardisierung der Ra- 


Praparate und die beziiglichen Mitteilungen zum groBten Dank verpflichtet. 


Rat und Hilfe fand ich auch jederzeit und bereitwilligst bei Herrn Assistenten 
Dr. Steinmaurer, wofitir herzlichst zu danken ich hier nicht verabsfumen 
darf. 


Graz, Universitat, Lehrkanzel fi Experimentalphysik. 
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Zur Theorie der Magnetostriktion und der 
Magnetisierungskurve. 


Von W. Heisenberg in Leipzig. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 13. Marz 1931.) 


Es wird die Frage diskutiert, welchen Platz die Hypothese der spontan magneti- 
sierten Elementargebiete in der Quantentheorie des Ferromagnetismus ein- 
nimmt. Dann wird die genannte Hypothese zur Berechnung der Magneto- 
striktion von Hisenkristallen unterhalb der Sattigungsmagnetisierung ver- 
wendet; ferner wird eine Besonderheit im elastischen Verhalten solcher 
Kristalle besprochen; schlieBlich werden die von Becker und Akulov vor- 
geschlagenen Deutungen der Hysteresiserscheinungen diskutiert. 


Die Weisssche Theorie des Ferromagnetismus gibt in ihrer quanten- 
theoretischen Fassung bisher eine befriedigende Beschreibung derjenigen 
ferromagnetischen Vorgange, bei denen die magnetischen Wechselwirkungen 
der Hlementarmagnete vernachlassigt werden kénnen; d.h. das Verhalten 
von ferromagnetischen Korpern in Feldern, die gréBer sind als etwa 104 
bis 10° GauB, wird durch die Theorie richtig wiedergegeben. Fiir die Vor- 
ginge unterhalb der Sattigungsmagnetisierung dagegen ist die Theorie 
erst anwendbar*, wenn man auch die magnetischen Wechselwirkungen 
der Spinmagnete und ahnliche Effekte ** mit beriicksichtigt. Den Terminus 
,, sattigungsmagnetisierung’ werden wir hier so verwenden, wie es die 
Experimentalphysiker tun, er bedeutet also micht etwa Parallelstellung 
aller Elektronenspins, sondern bezeichnet die oberhalb 10° GauB nach der 
Weissschen Theorie herrschende, temperaturabhdngige Magnetisierung. In 
der letzten Zeit sind eine Reihe von wichtigen Arbeiten erschienen, in denen 
gezeigt wird, daS sich die Magnetostriktion von Hinkristallen im Falle 
der Sattigung qualitativ und bei geeigneter Wahl der Konstanten quanti- 

_tativ erklaren laBt durch die magnetischen Wechselwirkungen der Hlementar- 
magnete, wobei unbewubt*** oder bewubt**** angenommen wird, dab 
die Parallelstellung der Magnete bereits durch die Weissschen Austausch- 
krafte erfolet sei und nichts mehr mit den magnetischen Kraften zu tun 


* Dieser Punkt wurde iibersehen von K.Honda, ZS. f. Phys. 63, 141, 

1930 und N. Akulov, ebenda 64, 559, 1930. 

** Vol. die ausfiihrlichen Untersuchungen von F. Bloch u. G. Gentile, 
ZS. f£. Phys. (im Erscheinen). 

*** N. Akulov, ZS. f. Phys. 52, 389, 1928; 54, 582, 1929; 57, 249, 1929; 
29, 254, 1929; 64, 817, 1930; 66, 534, 1930; Phys. ZS. 32, 107, 1931. 
**** G. Mahayani, Phil. Trans. (A) 228, 63, 1929; R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 
553, 1930; 64, 660, 1930. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 20 
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habe. Ferner haben Becker (I. c.) und Akuloy (1. ¢.) auf den Zusammen- 
hang zwischen Magnetostriktion und Magnetisierungskurve hingewiesen. 


Akuloy hat seine Ergebnisse auch auf den Fall extrapoliert, wo 
die Magnetisierung erheblich kleiner ist als die Sattigungsmagnetisierung ; 
hiergegen lassen sich meines Erachtens schwerwiegende theoretische Be- 
denken geltend machen, und die spaiteren Rechnungen werden zeigen, dal — 
die Akulovsche Extrapolation an einigen Stellen zu unrichtigen Resultaten 
gefiihrt hat*. 


{ 
§ 1. Der Zustand eines ferromagnetischen Einkristalls, dessen Magneti- 4 
sierung geringer ist als die Sattigungsmagnetisierung, ist in der letzten i 
Zeit von Bloch eingehend untersucht worden. Obwohl die Blochschen 
Untersuchungen noch nicht abgeschlossen sind, sollen hier einige Resultate : 
erwaihnt werden, die als gesichert angesehen werden kénnen und die fir : 
das Folgende Bedeutung haben. Der Kristall zerfallt — wie man bisher — 
stets vermutet hat — magnetisch mm fadenférmige Hlementargebiete, ; 
innerhalb deren der Kristall bis zur (temperaturabhaéngigen) Sattigung — 
magnetisiert ist. Die Ummagnetisierung des Kristalls z. B. bei Anderung 
des auBeren Feldes vollzieht sich mcht durch Drehung der etwa in ihrer — 
Form gegebenen Elementargebiete, sondern durch Verschiebung der — 
Grenzen der Hlementargebiete, d. h. Gebiete der eimen Spinrichtung © 
wachsen auf Kosten der Gebiete der anderen Spinrichtung. Daraus folet, . 
da das Ummagnetisieren 1m allgemeimen nicht mit Energieaénderung 
verkniipft ist und daf man m Hinkristallen die Verteilung der Elementar- 
gebiete bei gegebenen 4uBeren Feldern (und eventuell bei gegebenen Gitter- 
stérungen) als statistischen Gleichgewichtszustand berechnen kann, ohne ~ 
sich fiir die Hinstellung des Gleichgewichts zu interessieren. Auf Grund | 
dieser Vorstellungen sollen im folgenden Magnetostriktion und verwandte — 
Erschemungen unterhalb der Sattigungsmagnetisierung behandelt werden. . 
Hs soll hervorgehoben werden, da ganz ahnliche Uberlegungen schon viel- — 
fach in der Literatur angestellt wurden; doch sind mir Anwendungen auf 
die im folgenden diskutierten Probleme nicht bekannt geworden. 
Ich méchte im folgenden zunachst ein spezielles einfaches Beispiel, 
namlich das Verhalten von Kobalteinkristallen, besprechen, um die Methode 
klarzumachen. Wahlen wir die hexagonale Achse als X-Achse und be- 


* In einer neuerdings erschienenen Arbeit vertritt Akulov (ZS. f. Phys. 67, 
794, 1931) abweichend von seinen bisherigen Untersuchungen die iibliche 
Hypothese der Elementargebiete und gibt damit das sogenannte ,,Anisotropie- 
gesetz'’ fiir Vorginge wnterhalb der Siattigungsmagnetisierung auf. 
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zeichnen die Richtungskosinus des Magnetisierungsvektors mit «,, «>, ag 
so wird der magnetische Dipolanteil der freien Energie pro Volumeneinheit 
des Kristalls wm Falle der Sattigung 


ie = Oo... (1) 


wie man ohne weiteres aus Symmetriegriinden schlieBen kann. Fiir Kobalt 
ist empirisch C, positiv. Wir fragen nun nach der freien Energie als Funktion 
der Magnetisierung J (pro Volumeneinheit) mit den Komponenten J,, 
J,,J,. Der Hinfachheit halber setzen wir J, = 0. Die Sattigungsmagneti- 
sierung nennen wir J,,. 


Die Gleichung (1) laBt sich auch auf die einzelnen Hlementargebiete 
anwenden, da diese bis zur Sattigung magnetisiert sind. Daraus folgt, 
da8 sich im unmagnetischen Zustand simtliche Elementargebiete parallel 
oder antiparallel zur Achse (der Richtung leichtester Magnetisierung) 
einstellen, da diese Anordnung die kleinste Energie lefert. Die wahrschein- 
lichste Anordnung ist natiirlich die, wo ebenso viele Gebiete parallel wie 
antiparallel zur Achse stehen. Magnetisiert man nun parallel zur Achse, so 
ist hierzu gar kein merklicher Energieaufwand nétig, da das Umklappen 
der Elementargebiete nach (1) ohne Energieanderung erfolgt. Nur die freie 
Energie wird etwas vergréfert, da man die Entropie bei der Orientierung 
verkleinert. Die hiervon herriihrenden Betrage wurden von Bloch (I. c.) 
abgeschatzt und sollen im folgenden vernachlassigt werden. Magnetisiert 
man jedoch senkrecht zur Achse, so ist es dazu notig, samtliche Elementar- 
gebiete aus der X-Achse herauszudrehen, wobei es am wahrscheinlichsten 
ist, da& samtliche Gebiete um den gleichen Winkel gedreht werden. Sei 
die mittlere Anzahl der Gebiete pro Volumeneinheit N, ihr mittleres 
Volumen also 1/N, so wird die Energiedifferenz eines Gebiets gegen die 
Energie im unmagnetischen Zustand im Mittel 


1 Ate oi! ( lt 
y 01 — an) = WO ek 
also die Energie pro Volumeneinheit 
Af 2 
(72): 


Die gesamte freie Energie unter Beriicksichtigung eines duferen Magnet- 
feldes H (H,, H,) und des Entmagnetisierungsfaktors y lautet schheflich: 


eee en ew J (2) 
P=F\U)+ LNT ee yy T 9 ° 


20* 
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F, (J) ist hierbei eine Funktion, die, wie oben erwahnt, fir J <J,, praktisch 
konstant ist und die in der Gegend J = J,, nach der Weissschen Theorie 
auBerordentlich steil ansteigt, so daB es nicht méglich ist, tiber J,, mit 
Feldern der Ordnung 104 Gau8 hinauszukommen. Fir die Magnetisierungs- 
kurve folgt nach (2) 


Piet oli a 
OF OF,J, . /2C, 

= = == 5) = 0. 
iF, — os J + (ju +7) Hy 


Also fir 
ae, J 455 <Id 
ergibt sic 
1.7 —_!} 2 (4) 
to — H,; J, = OG Jai 
Vie yin 


und fir J? + Jy = J>, durch Elimination von 0F,/0J: 


UC aH er 
= = 0. 5) 


Die Gleichungen (8) bis (5) geben eine qualitative und nach geeigneter 
Wahl der Konstanten C, quantitative Beschreibung der Versuche von 
Kaya™*. 


§ 2. Das gleiche Verfahren soll nun angewendet werden zur Berechnung ~ 


der Magnetostriktion von Hiseneinkristallen. Die Richtungen leichtester 
Magnetisierung sind im Falle des Hisens die Wiirfelkanten, d.h. die 
Richtungen 100, 010, 001. Man wird also annehmen miissen, da’ im 
unmagnetischen Zustand die Hlementargebiete parallel zu den Wirfel- 
kanten orientiert sind, wobei gleichviele Gebiete auf jede der sechs Kanten- 
richtungen fallen. 

Wir fragen zunadchst, wie sich die Verteilung andert, wenn eine be- 
stimmte Magnetisierung parallel zur 100-Richtung vorgeschrieben wird. 
Zur statistischen Rechnung wird es erlaubt sein, naherungsweise alle 
Hlementargebiete als gleich gro8 anzunehmen und ihre Anzahl N als ge- 
geben anzusehen. Hine solche Vereinfachung ist strenggenommen unzulassig ; 
man hatte eigentlich eine ins einzelne gehende Statistik der Hlementar- 
gebiete im Sinne der Blochschen Untersuchung zu treiben. Da ins End- 
resultat aber weder die Gré8e, noch die Anzahl der Gebiete eingeht, so 


— 


— 


Cee ee a te 


oes ee tee 


* 8. Kaya, Sc. Reports Téhoku Imperial Univ. Tokyo 17, 1157, 1928 — 
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diirfte die genannte Vereinfachung nicht zu erheblichen Fehlern fithren. 
Ks sollen also N, Gebiete parallel zur X-Achse, d.h. zur 100-Richtung 
stehen, N,; Gebiete antiparallel zu dieser Richtung, wnd die Anzahl der 
Gebiete in den tibrigen vier Richtungen sei im ganzen N,. Die Wahr- 
scheinlichkeit einer bestimmten Verteilung N,, N,, Ng ist dann 
= Teo" 

NON, Ne ‘ Pats (6) 


woftr man naherungsweise schreiben kann 


WwW 


logW = NlogN — N, logN, —N, log N, — N, log N, (7) 
+ N, log} + N, log? + N, log. 
Die Nebenbedingungen fur die Verteilung sind 
N,t+tN,+N, =N | 
und J 8 
N,—N,=N-> =N-6. | e) 


Fir das Maximum von log W findet man also die Bedingungen (A, w sind 
Lagrangesche Faktoren): 


—log N, —1+log§ +A+p=0, 
—log N, —1+ log? +A = 0, 
—log N 1+logi +A ==, 
und es folgt me a A ‘ 
16 Ni, NG = NS. (9) 


Eliminiert man N, und N, aus (8) und setzt in (9) ein, so folgt 
16 N, (N, — N06) = (N—2N, + N6)?, 
Eder, wenn N,/N = « gesetzt wird, 
16 x (a —6) = (1— 22+ 6)? 


ped p= Oa RTI. (10) 
_ Ebenso folgt: N 

pee 2 ae Se OOS 

y= 3 y3o +1, 

N, 8641 wom 

eee il 

= eo ead (11) 

a} 
ree 


Um die Magnetostriktion als Funktion der Magnetisierung zu be- 
rechnen, ist es jetzt nur noch nétig, die Magnetostriktion der Hlementar- 
gebiete zu studieren. Da die Hlementargebiete bis zur Sattigung magneti- 
siert sind, kénnen wir die Formeln von Akulov tibernehmen. Fur die 
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relative Langendnderung eines Gebiets mit der Magnetisierungsrichtung «,, — 


Oy, % 3, gemessen in der Richtung f,, By, fs, gilt: 


( =e+n, >) af PB? —x, > a; Bia; Bj. (12) 
«8 ij ij 
Auch diese Formel folgt ohne weiteres aus Symmetriebetrachtungen, es 
ist véllig tiberfliissig, zu ihrer Ableitung Gittersummen auszuwerten. Die 
additive Konstante ¢ in (12) bedeutet, da8 nur Unterschiede der Langen- 
anderung in verschiedenen Richtungen bestimmt werden konnen, da der 
unmagnetische Zustand des Elementargebiets bei der gegebenen Temperatur 
nicht realisierbar ist. 

Fallt nun die Magnetisierungsrichtung mit einer der Hauptachsen zu- 
sammen, so ergibt sich 

a) Fir den Longitudinaleffekt (a, = B,): 

bl 
a 
b) Fiw den Transversaleffekt )«,8; = 0: 
i 


C. (13) 
a =e+%n. (14) 


Fir die gesamte relative Langeninderung parallel zur X-Achse ergibt sich 
also schlieflich : 


él : N, N, N, 
1 a wt C4 1) ap Fee 
N, 
= Oh dei (15) 
Im unmagnetischen Zustand definieren wir 61/1 = 0 und finden daher 
O= ¢ x3; (16) 


im Zustande volliger Sattigung (VN. = N, = 0) wird 


Ce = eae UG ' 


Die Konstanten ¢ und x, bestimmen sich also aus den Gleichungen: 
— a ap 3 


Ay hat empirisch bei Hisen ungefaihr den Wert 1,95 - 10-5. Ubrigens folgt 
aus x= — FA, und ¢ = dy nach (12), daB die Magnetostriktion ohne 
Volumenanderung erfolgt. 


: : 


4 


Meee eer oe ee aol’ geld ae Ade See ee 


eee 


2 YRC yt i 
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Fir die Magnetostriktion bei mittleren Magnetisierungen folgt aus 
(15), (11) und (8): 
él 


ne ee 


Ae ey oe) al) 


nolo 


= +4(—1+)/1+9(2)); (19) 


Wir gehen nun dazu iitber, die entsprechende Rechnung fiir die 111- 
Richtung durchzufiihren. Durch die Magnetisierung in der 111-Richtung 
werden zunachst die drei der betreffenden 111-Richtung nachstliegenden 
Kantenrichtungen fiir die Elementargebiete bevorzugt und die Magneti- 
sierung laBt sich ohne merkliche Energieinderung durchfihren, bis alle 
Hlementargebiete in diesen Kantenrichtungen eingestellt sind. Die Magneti- 
sierung in der 111-Richtung betragt dann J, /y3. Bis zu diesem Punkt 
ist die Magnetostriktion exakt Null. Es folgt namlich aus (12) fir 


ie) = A, Oo) A) = 0. Cu 


l “100; 111 ==) 


Vou J = J, /¥3 ab werden die Elementargebiete aus den Wiirfelkanten 
herausgedreht und geben alle den gleichen Beitrag zur Magnetostriktion. 
Sei ¢ der Kosinus des Winkels, den ein urspriinglich in der 100-Achse 
orientiertes Gebiet mit der 111-Richtung einschlieBt, so gilt 


; 1 2 2: 
CES aig 20-4 und €¢ Some 
/ eee 
Xo — Xs 4 J oa 
Fir die Magnetostriktion fiir mittlere Magnetisierungen erhalt man also 


él 2 \ re hg ee. OF 
bl 2 brane ) 
( ies 111 3 a; - 2 i 2 
wobei (21) 


J 2[ dae 
Rs. aaa “aul Kiel (-) | 
OL, J.-8 +3 | is 
Insbesondere gilt fir die Sattigung 


61 3 
a = ae A - algo’ 4, = —A (22) 
See : ‘ . 2° 
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und schheflich 


@ ‘fo Se oe 
Ag 35 Se 


ees, 1—«a oy gels 
=—1,(20, |/ s+) tie esate 


A, hat empirisch etwa den Wert 1,7-10—°. 

Wir wollen endlich die entsprechende Rechnung auch fiir die 110- 
Richtung durchfithren. Dabei sei N, die Anzahl] der Gebiete, die nach 
den beiden der 110-Richtung nachstliegenden Kanten orientiert sind, 
N, die Anzahl fir die genau entgegengesetzten Richtungen, N, die Anzahl 


fiir die zur 110-Richtung senkrechten Kanten. Durch eine einfache — 


Rechnung, die vollig analog ist zu den Gleichungen (6) bis (11), findet man fiir 


j 
vx 


i 


N,N, = N?2 und N,—N, =N-V2 5 = NyB-3, (24) 
nas, 
x (e—d V2) = (1—224 672), (25) 
jo or 
Mb 5 4 5 E88, (26) 
Me et eos 


Die senkrecht zur 110-Richtung orientierten Gebiete tragen nach (12) 
— A, zur Magnetostriktion bei, die in den anderen Kanten liegenden 
ergeben + $A,. Also folgt fiir die Magnetostriktion 


él Ay eee N, Ao dix? 
— = — = 2— |/4— 6(——) }. 
( ae 110 N 4 2 ) 4 ( | ie ) cL) 
Fir J >> J/y2 werden die Gebiete aus den beiden bevorzugten Kanten 
heraus auf die 110-Richtung zu gedreht. Sei e der Kosinus des Winkels, 
den sie mit der 110-Richtung einschlieBen, so gilt (fiir die Gebiete, die 
urspriinglich in der 100-Richtung standen) 


e+ Vl—e 


aq, = Von a, = Vl1—2?; a, = 0. 


fe tie kee ante 
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Also folgt fiir die Magnetostriktion nach (12): 
él 3 3 A 3 
(F) =A — Fh — FA toy = 2-4, 22). (28) 


Wegen ¢ = J/J,, gilt also 
él Ay ( / Jae a. 
ke sigs 2— Ys—6(5 fire 022 = 
oe 4 ats oc Jata,| 
— Ay 3A, 2( J “ 1 fii 3 ies 
— =f-4 =) x | ur EI Ja. 
Die aus (19), (28) und (29) sich ergebenden Kurven sind in Fig. 1 


eingetragen (dabei ist Ay = 1,95- 10-5, A, = 1,7- 10-5 angenommen, die 
Punkte bedeuten die von Webster* gemessenen Werte. 


(29) 


Fig. 1. 


Vergleicht man die Formeln fiir die Langenanderung in den ver- 
schiedenen kristallographischen Richtungen, so sieht man, daf das von 
Akulov vermutete ,,Gesetz der ferromagnetischen Anisotropie® fiir Werte 
von J unterhalb der Sittigung nicht gilt, wie man auch aus den experi- 
mentellen Resultaten von Webster schlieBen kann. 

§ 3. Hine weitere interessante Konsequenz der hier durchgefiihrten 
Berechnungen ergibt sich fiir die elastischen Higenschaften eines Hisen- 
einkristalls. 

Da die Magnetostriktion von Hisen in der 100-Richtung positiv ist, 
so hat eine Dehnung des Kristalls in dieser Richtung zunachst nur zur 


* W. Webster, Proc. Roy. Soc. London (A) 109, 570, 1925. 
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Folge, dafi die Elementargebiete sich in die Richtung des Zuges (teils 


parallel, teils antiparallel) einzustellen suchen, daB also so viele Hlementar- 
gebiete aus den anderen Wiirfelkanten in die gedehnte Kante wandern, 
bis ihre Magnetostriktion der Dehnung entspricht. Dieser Prozef erfolgt 
nahezu ohne Energieanderung, nur die freie Energie mu8 sich wegen der 
Entropieverminderung etwas vergréBern. rst wenn alle Hlementar- 


gebiete in der betreffenden 100-Richtung stehen, d.h. wenn die Dehnung 


gleich der Magnetostriktion bei Sattigung in der betreffenden Richtung 
geworden ist, ist ein erheblicher Energieaufwand —so, wie er den.elastischen 
Kraften entspricht — nétig, um den Kristall weiter zu dehnen. Bei dem 
ganzen Prozef bleibt der Kristall selbstverstandlich unmagnetisch, da 
stets ebenso viele Gebiete parallel wie antiparallel zur Richtung des Zuges 
stehen. Tragt man die Lingenaénderung des Kristalls bei Zug in der 100- 
Richtung als Funktion des Zuges auf, so miifte die Kurve also einen 
deutlichen Knick aufweisen an der Stelle, wo die Dehnung mit der Sattigungs- 


magnetostriktion in der 100-Richtung tibereinstimmt. Leider sind mir — 


keine Messungen iiber die elastischen Higenschaften von Hiseneinkristallen 
bekannt. 
§ 4. Becker* hat durch thermodynamische Uberlegungen hergeleitet, 


dafB die Magnetostriktion eines parallel zur Drahtachse magnetisierten — 


Nickeldrahtes unter starkem Zug 11/.mal so groB sein muf, wie die am 
unverzerrten Material. Das Beckersche Ergebnis ]iBt sich anschaulich 
folgendermaBen deuten: Die Magnetostriktion von Nickel ist negativ. 
Dehnt man einen Nickeldraht durch starken Zug, so stellen sich also 
samtliche Elementargebiete senkrecht zur Drahtachse ein, wobei sich der 
Draht um die halbe Sattigungsmagnetostriktion [vgl. Gleichung (12)] ohne 
Energieanderung, um den Rest mit Anderung der elastischen Energie 
ausdehnt.  Stellt man nun durch ein starkes Magnetfeld samtliche 
HKlementarmagnete parallel zur Achse, so wird zunichst die genannte 
Dehnung um die halbe Sattigungsmagnetostriktion riickgangio gemacht, 
dann kontrahiert sich der Draht um die gewdhnliche Magnetostriktion, 
so da im ganzen das 1,5fache der gewohnlichen Sattigungsmagneto- 
striktion resultiert. Unterhalb der Sattigung sind die Vorginge etwas 
verwickelter, wir wollen sie nicht ausfiihrlich durchrechnen. 

§ 4. SchlieBlich sollen noch kurz die Anderungen besprochen werden, 
die an den Magnetisierungskurven von Hisen durch Zug z. B. in der 100- 
Richtung entstehen. Akulov** hat eine Theorie der Hysteresisyerluste 


* R. Becker, I.c., ZS. f. Phys. 64, 660, 1930. 
** N. Akulov, l.c., ZS. f. Phys. 64, 817, 1930. 
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und der Magnetisierungskurven auf die Annahme gegrindet, daB z. B. 
Hisenkristalle (oder wenigstens kleinere Stiicke von ihnen) durch starken 
Zug etwa in der 100-Richtung zu remanenten Magneten werden kénnten. 
Diese Annahme rechtfertigt er durch die Hypothese, da die Magneto- 
_ striktion emes Hisenkristalls von auBeren Spannungen unabhangig sei; 

“macht man diese Hypothese, so folgt in der Tat das Akulovsche Ergebnis 
auf rein thermodynamischem Wege. Aus der tiblichen Vorstellung der 
Elementargebiete ergibt sich jedoch ohne weiteres, wie oben gezeigt wurde, 
da die genannte Hypothese unrichtig ist, wodurch der Akulovschen 
Theorie der Hysteresis jede Grundlage genommen scheint. Hine einfache 
Uberlegung zeigt unmittelbar, da Hisenkristalle durch Zug etwa in der 
100-Richtung nicht zu permanenten Magneten werden. Der Zug bewirkt 
ja nur, da samtliche Elementargebiete sich in die Achse des Zuges ein- 
stellen, und zwar ebenso viele parallel, wie antiparallel. Die Magnetisierungs- 
kurven bei Zug sehen also genau so aus, wie die tiblichen Magnetisierungs- 
kurven in den Richtungen der leichtesten Magnetisierung. ‘Trotz ihrer 
experimentellen Erfolge diirfte daher die Akulovsche Theorie kaum zur 
Deutung der Hysteresiserscheinungen geeignet sein. ‘ 

Hine andere Deutung der Hysteresiserscheinungen ist vorher von 
Becker (1. c¢.) vorgeschlagen worden. Nach Becker hindern die durch 
Bearbeitung oder Verunreinigung entstehenden inneren Spannungen eines 
ferromagnetischen Materials die Klementargebiete am Umklappen. Solange 
die Gebiete, innerhalb deren diese Verzerrungen merklich variieren, groB 
sind gegen die Blochschen Elementargebiete, folgt allerdings aus der 
hier vertretenen Auffassung, daB die Elementargebiete stets umklappen 
oder richtiger: sich stets verkleinern und vergréfern kénnen. Wenn jedoch 
die von Becker diskutierten Verzerrungen innerhalb eines Hlementargebiets 
schon merklich variieren, so laBt sich ein solcher SchluB nicht mehr ziehen 
und es ist wohl méglich, daB eine eingehendere Diskussion eine befriedigende 
Deutung der Hysterese geben wiirde. Allerdings mite man zu diesem 
Yweck wohl besonders die Vorginge bei der VergréBerung eines Elementar- 
gebiets unter Hinflu8 eines auBeren Magnetfeldes eingehend untersuchen. 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Zum Einfiu& der Spaltbreite 
auf die Intensitatsverteilung in Spektrallinien. II. 
Von P. H. van Cittert in Utrecht. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Marz 1931.) 


Hine Methode wird angegeben, um mit Hilfe der Intensitatsverteilung, welche 
ein Spektrograph fir vollkommen monochromatisches Licht geben wiirde (die 
, Apparatsverteilung‘‘) aus der beobachteten ,,scheinbaren Verteilung® die 
,wahre Verteilung’’ zu berechnen. Fiir die Apparatsverteilung wird ein Aus- 
druck gegeben, welcher fiir sehr viele Falle giiltig ist. — Der Fall, da das 
Prisma eines Prismenspektrographen absorbierend ist, wird diskutiert. Ge- 
zeigt wird, da man mit stark absorbierenden Prismen betrachtlich verbreiterte 
Linien beobachtet, und da8 man fiir die Beobachtung des auBersten Ultravioletts 
mit einem Quarzspektrographen mit Vorteil sehr scharfe Prismen verwenden 
kann. 


Im ersten Teil dieser Arbeit * ist gezeigt worden, dab die Intensitats- 
verteilung in einer Spektrallinie nicht nur vom Spektralapparat und von 
der Spaltbreite abhangt, sondern auch von der Weise der Spaltbeleuchtung 
und vom Offnungswinkel des Lichtbiindels, welches, geometrisch optisch 
gerechnet, in den Kolhimator eintritt. Die beiden gebraéuchlichen Methoden 
der Spaltbeleuchtung wurden betrachtet, namlich erstens der Fall, daf 
eine ausgedehnte Lichtquelle in einiger Entfernung vor den Spalt gestellt 
wird, und zweitens der Fall, daB die Lichtquelle mit Hilfe emer Kondensor- 
linse scharf in der Spaltebene abgebildet wird. 

Hs ist jedoch méglich, zu zeigen, daB diese beiden Methoden der Spalt- 
beleuchtung dasselbe Resultat geben miissen, und da man in allen Fallen, 
wo man das Bild der Lichtquelle von dem Spalt aus unter einem gréferen 
Winkel sieht als die Kondensorlinse, diese Linse durch eine homogen 
leuchtende Lichtquelle ersetzt denken kann. In der Tat fiihren die in der 
ersten Arbeit gegebenen Ausdriicke (1. ¢. 8. 556 bis 558 bzw. 560) bei Ent- 
wicklung noch Potenzen von wp zu vollkommen identischen Reihen. 

Denken wir uns, daB die Phase der Schwingung durch den Punkt L 
(Fig. 1) der Lichtquelle Lg in C verursacht, k, sei, dann ist die Schwingung, 
durch die ganze Lichtquelle im Punkte P: verursacht : 


) 
Sp oo SS sin (wet +k,— I 
a A 


* ZS. f. Phys. 65, 547, 1930. 


P. H. van Cittert, Einflu8 d. Spaltbreite auf d. Intensitiitsverteilung usw. II. 299 
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De OP eC de 


Nehmen wir jetzt eine Lichtquelle, welche mittels einer Kondensor- 
linse KL in Bi abgebildet wird. Das Bild des Punktes L’ der Lichtquelle 
ist dann der Punkt LZ (Fig. 2). Setzen wir wieder die Phase des von L’ 
herrithrenden Lichtes im Zentrum C der Linse gleich kz, dann ist die 


Vf We 
doohons 


Fig. 2. 


Phase im Punkte Q (LQ = LC) gleichfalls k, und also die Phase im 


Punkte P der Hinterfliche der Linse k, — a, wenn wieder PQ = p 


gesetzt wird. Die durch die ganze Lichtquelle in der Hinterflache der 
Kondensorlinse verursachte Schwingung ist also wieder gegeben durch 


Sp co >) sin (nt + k,— “7. 
L A 
Um also die Phasenverteilung in der Hinterfliche der Linse zu finden, 
braucht man nur das Bild der Lichtquelle als neue Lichtquelle zu betrachten. 
Denken wir uns jetzt irgendwo die Spaltflache Sp mit dem engen Spalt S 
gestellt (Fig. 8). Der Punkt D’ der Lichtquelle gibt dann in der Spaltebene 
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einen Lichtfleck A,A,. Andere Punkte der Lichtquelle geben Flecke, 


welche gegen A,A, verschoben sind. Punkte der Lichtquelle auBerhalb 
Bi B, (oder Punkte des Bildes auBerhalb B, By) tragen jedoch zur Spalt- 
beleuchtung nicht mehr bei. Ist also das Bild gréBer als B, By, oder, was 
dasselbe ist, sieht man das Bild der Lichtquelle aus S unter emem gréferen 
Winkel als die Kondensorlinse K L, dann darf man, um die Spaltbeleuchtung 
zu berechnen, ruhig die Lichtquelle als unendlich groB betrachten. Aber 
eine unendlich groBe Lichtquelle wird die Linse ganz homogen mit emer 
vollkommen willkiirlich verteilten Phase beleuchten. Also darf man in 


diesem Falle die Linse als die Lichtquelle betrachten, welche den Spalt ; 


beleuchtet. 


Es macht also ganz und gar keinen Unterschied fiir die Berechnung der 
Spaltbeleuchtung, ob man even Selbstleuchter vor den Spalt stellt oder ob 
man die Lichtquelle mittels ener Kondensorlinse mehr oder weniger scharf 
an der Spaltebene abbildet. Nur soll man das Bild der Lichtquelle von dem 


+ nent 
os 


Spalt aus unter einem gréBeren Winkel wahrnehmen als die Kondensorlinse. — 


Sei L nun entweder eine Lichtquelle oder ee durch eine geniigend 
groBe Lichtquelle beleuchtete Kondensorlinse (Fig. 4). Der Punkt Z von L 
gebe in der Flache GQ, die Schwingung 


Se, co sin nt, 


also im Punkte @ der Spaltebene Sp: 


Sg co sin (nt + ABH, 


Projizieren wir Z mit G als Zentrum auf die Kollimatorlinse L,, so ist 


Ky=HKhyV =z2y, 


also 

Sg co sin (nt - ee "| 
oder 

Sg cc sin (nt + we), 
wenn 

pat 


Das Spaltelement dy gibt also itber den Punkt X im Punkte R der Fokal- 
ebene F die Schwingung 


Sp co sin (nt + ye + yr— px)dydz 
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(vgl. 1. c. 8. 555), und es wird also durch den Punkt Z der Lichtquelle im 
Punkte R der Fokalebene die Totalschwingung verursacht : 
Stata oy 
Sp oc \dyp|de sin (nt + ye + pa— —2) 
= in es 
+ Ho 
Sp co afay sin (nt + wz) 
hy) 
+ Yo 
Snood | J(p. yay. 
pai .0 


oder 
sin (p— y)d 
(p—yp)d ’ 


ee ert = nd tnd entwickeln wit den Intéavand 
nach Potenzen von y, so bekommen wir 
Jy) =f) sinnt + yl} + % (ap gy) sinnt 

— 22df' (y) cos nt — 2 f(y) sin nt} + ue {: °°} 


4 
+ a {d*f™ (y) sin nt — 42d?f" (y) cos nt— 627d? f" (y) sin ni 
RA: 
— 42df'(y) cos nt + ef (y) sin nt} + a veel toeee 

Beachten wir nur die Terme bis y?, dann ist diese Entwicklung inner- 

halb 1% genau fir 
d< = ud yeas. 
pas ry un pe 9 


Integration zwischen — wp und + Wp gibt: 


+ Wo Z 
Sp= als (yy) dy = y dsin nt li (y) + _ (PF (y)—2F(y)} 
— wW 2 
a Re {d* ft’ (y) — 6 22d? f™ (y) + 1} + Yo 4 Cos nt|— a au 
a vo {42°dft (y)— 42a°f™ ”) | 
120 
oder Sp = podA sin nt + pod B cos nt. 


Die durch den Punkt Z in der Bildebene F verursachte Intensitatsverteilung 


wird also bestimmt durch 


A, (y) = yy (A? uF B?) 
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oder 


ee Yat”) ()—2F @)| 


+2 ep q—a1gr + aror@ 


— 628 f(y) f(y) +APR (| + eee (fF oy] 


Setzen wir 

Zz aa d ae 
Fy ae pa un Wed —=.0; 
so ist 


A,(y) =o Uf (py) b= 3 oe jo 7) cg 
+ eo (F( O)Y ESET WH) + aac (EO) 1: 


Die durch die ganze Lichtquelle oder Kondensorlinse verursachte — 


Intensitatsverteilung in der Bildebene finden wir, indem wir 4A, (y) nach 
a, zwischen —a« und +a integrieren. Die Integration liefert: 


A (y) = «0° Og 2g? + ato) + sot (y) I" (y) 1 — alone 


wo (5 (YP + 84 (rE (”)} + a7 oP 08 (F (y))?: 


Die Intensitatsverteilung, welche der Spektralapparat fiir eine voll- 


kommen monochromatische Spektrallinie gibt, wird also mit einer Ge- 


nauigkeit von 1% fiir o =e und «<1 gegeben durch die Funktion 
A(y) = ao? {B(L— 5 a’? + = oo) + Co? (1— £a°0") + Dot+ Eo’o*}- 
worn B, C, D und EF bekannte Funktionen von y vorstellen. Hierin ist 


a der Teil der Kolhmatorlnse, welcher geometrisch optisch erfillt wird, 
_ 2Anypd «asB O | 


a ONT, 
Pee | (Vgl. le. 8. 550.) 
ae ea 
B die Spaltbreite, 
t der Abstand im Beugungsbild vom Zentrum der Linie, 
Q, der Offnungswinkel des Kollimators, 
Q, der Offnungswinkel der Kamera. 
Die Funktionen 
B= fly), 
CIT Oy. 
D= 5 (YP + 8F(y) FE" (y): 
E= x (f(y), 
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welche in Fig. 5 graphisch dargestellt sind, sind mittels der ziemlich schnell 


konvergierenden Reihen 


RO ae eee og are 
rw) tes ip eae 
Dp ple Byes eee aes 


sehr bequem zu berechnen. 


genau, um die ,,Apparatsverteilung’ A 


Wie gesagt, gilt diese Genauigkeit 
fir «<1, also fir die Falle, wo die 
Kollimatorlinse nicht iiberfillt wird, 


und fir o< ae oder fiir 5 2, <4 


also fiir Spalte, welche in Wellenlangen 
gemessen nicht breiter sind als die 
umgekehrte Offnung des Kollimators. 

Wenn jedoch, wie es Ofters der 
Fall ist, der Kollimator die 
Kamera nicht senkrecht zur beugen- 


und 


den Offnung stehen, sondern Winkel 
we bzw. vy mit der Normale dieser 
Offnung bilden, so muf, wie un- 
mittelbar klar ist, o durch o cos pu 
bzw. y durch y cos y ersetzt werden. 
Diese Korrektion wird jedoch bei der 
Berechnung der Offnungswinkel von 
selbst in Betracht gezogen. 

Die gegebene Berechnung gilt 
jedoch nur fiir vollkommen mono- 
chromatisches Licht. Wir nehmen 


Die Tabelle 1 gibt diese Funktionen geniigend 


(y) innerhalb 1% genau zu berechnen. 


Fig. 5. 


jetzt an, daB wir den Spalt mit Licht von solcher Zusammensetzung be- 


leuchten, 


daB in der Bildebene eines Spektrographen mit unendlich 


sroBem Auflésungsvermégen eine Intensitatsverteilung W (y) auftreten 


wiirde. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 


Durch das beschrinkte Auflosungsvermogen wird jedoch nicht 


21 
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Tabelle 1. 
A(y) = ao? {B(1—} a0? SF atot) + Co? (1 — £a%0?) + Dot+ Eatot}. 
sin az B 
a — relative Ausfiillung des Kollimators, f(y) = a C5 ee 25, 
SW) ES HE 7 oe B = Spaltbreite, ¢— Abstand vom Zentrum des Beugungsbildes, 
2, = Kollimatoréffnung, 2, = Kameraéffnung. 


y B C D E rf” 


iG), jG) TASSGD 


0 | 1,000 |—0,111| 0,0064, 0,0000 || 11,0000 0,0000| — 0,3833| 0,2000 | 
0,3 || 0,971 |—0,107| 0,0061| 0,0004 |) 0,9851 | — 0,0991 | —0,3243/ 0,1936 | 
0,6 || 0,886 |—0,094| 0,0052! 0,0014 | 0,9411 | —0,1929| —0,2981| 0,1749 © 
0,9 || 0,758 | — 0,074} 0,0039| 0,0028 | 0,8704 | — 0,2764| — 0,2561| 0,1451 
1,2 | 0,608 —0,052| 0,0025) 0,0044 | 0,7765 | — 0,3453| —0,2011, 0,1063 
1,5 || 0,442 |— 0,030! 0,0012/ 0,0058 | 0,6648 | — 0,3961 | —0,1368| 0,0613 
1,8 || 0,292 |—0,012| 0,0002} 0,0067 | 0,5408 | — 0,4265 | — 0,0668} 0,0132 
2,1 || 0,169 | 0,001 |—0,0002, 0,0070  0,4111 | — 00,4861) 00,0043 | — 0,0351 
2,4 || 0,079 | 0,007 | — 0,0002| 0,0067 | 0,2815 | — 0,4247| 0,0723 | — 0,0799 
2.7 || 0,025 | 0,007} 0,0001| 0,0057 | 0,1583 | — 0,3934| 0,1831 | — 0,1286 
3,0 || 0,001 | 0,002} 0,0009! 0,0044 | 00,0328 |—0,3457| 00,1835 , — 0,1484 


x || 0,000 | 0,000, 0,0011]| 0,0038 | 0,0000 | —0,3183] 0,2026 | — 0,1589 


3,3 || 0,002 |—0,004| 0,0015| 0,0030 | — 0,0486 —0,2847| 0,2192 | -- 0,1678 
3,6 || 0,015 |—0,010; 0,0019| 0,0017 |, — 0,1229  —0,2150| 00,2353 | — 0,1762 
3,9 || 0,082 |—0,014! 0,0022| 0,0007 |) — 0,1785 | — 0,1388| 0,2488 | — 0,1713 
4,2 || 0,042 |—0,016| 0,0021;| 0,0002 | — 0,2056 | — 0,0674| 0,2367| — 0,1558 
| 0,047 | —0,016| 0,0018| 0,0000 || — 02174} 0,0000] 0,2167 | — 0,1305 
4,8 || 0,042 | 0,013! 0,0013] 0,0001 || 0.2076 | 0,0613! 0,1819| — 0,0976 
5,1 | 0,085 |— 0,009; 00,0007} 0,0004 || —0,1815 | 0,1095| 0,1407 | — 0,0596 
5,4 || 0,020 /—0,004| 00,0003] 0,0008 | —0,1429 0,1440| 0,0818 | — 0,0194 
5,7 || 0,009 |— 0,001} 0,0000| 0,0009 || —0,0938 0,1570| +0,03810| + 0,0277 
6,0 | 0,002 | 0,000) 0,0000} 0,0010 || — 0,0464  -0,1678) — 0,0093 _0,0580 


2 x || 0,000 0,000 0,0000 | 0,0009 0,0000 0,1592 | - 0,0507 0,0859 


- 
oO 


diese ,,wahre Verteilung W (y) beobachtet, sondern eine ,,scheinbare 
Verteilung™ S (y), welche durch 


+ 00 
S(y) = [W(2)4 (@—y) de 


bestimmt wird. Man kann nun versuchen, aus dieser Integralgleichung 
die wahre Verteilung zu berechnen. Das hat natiirlich nur einen Zweck, 
wenn die durch A (y) verursachte Verzeichnung gering ist. Hinfachheits- 
halber wollen wir voraussetzen, daB wir die Skale von A (y) so gewahlt 
haben, daf 

+ co 

{A (a)de = 1. 


LD 
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Als erste Annaherung kann man 


W (a) = S (y) + A, (y) 


setzen. Dies gibt 


+ 00 + co 
Sy) = | S(@)A(@—y)da + [ A, (2) A(a—y) de. 


Das Integral 
+ oo 
oy (eo) — | (2) A (4—y).da 


— co 


ist zu berechnen, also ist 


+ co 
S(y) —S, (y) = [ A, (a) A (@—y) de. 
Nehmen wir 


A, (vy) = 8S (vy) —S, (y), 


so bekommen wir 
W ly) = 28 (vy) —S, (y). 
Will man jedoch genauer rechnen, so setzt man wieder 


Ay (y) = 8 (y) —Sy (y) + As (y) 


und bekommt 
+ oo 
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qece ° 
S(y)—S,(y) = fis@ —S, (a)} A (a—y)da + | 4, (2) A (a2—y) da; 


und man erhalt 
W (vy) = 88 (vy) —88, (y) + 82 (y), 
worin 


+ oo 
8, (y) = [S,(2) 4 (e—y) de. 


Auch fiir Absorptionsspektren darf man dies Verfahren anwenden. Denken 


wir uns, dafi die wahre Verteilung gegeben wird durch 


C— Why); 
so wird die scheinbare Verteilung 
S (y) 2 {(C—W (y)| 4 (@—y) da 
oder Ars ee, 
S(y) = C—|W (y)A(e—y) da, 
also sa 


+20 
C—S(y) = | W (a) A(a@—y) da. 


— co 
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Hierin stellen C —S (y) baw. W (y) die scheinbare bzw. die wahre Ab- 


sorption dar. 

Mit diesem Verfahren ist es also méglich, aus der scheinbaren Ver- 
teilung die wahre zu berechnen. Jedoch ist diese Berechnung nur fiir 
diejenigen Falle zulassig, wo der dispergierende Kérper selber keme Anderung 
in der Lichtverteilung auf der Kameralinse bewirkt. Bei Gittern kann 
durch zufallige Eigentiimlichkeiten der Gitteroberflache diese Licht- 
verteilung betrichtlich geindert werden, bei stark absorbierenden Prismen 


5 Fig. 6. 


wird diese Lichtverteilung einseitig geschwacht. Diesen letzteren Fall — 


wollen wir naiher betrachten. 


Sei S (Fig. 6) ei unendlich schmaler Spalt. Die Schwingung auf der 
Kollimatorlinse L, ist dann 


Y & , 
Sy, co sin nt. 
La8t nun die Mitte des Prismas nur die Energie e~ ??¢% durch, so wird 
die Schwingungsverteilung auf der Kameralinse LZ, bestimmt durch 
Sz, coe P @+® gin nt, 
also wird die Schwingung im Punkte R der Fokalebene 


+d 
Sp oo fe? (1+) sin (nt— px)da. 
—d 
Die Integration ergibt 


9 
Sy co sin nt {sin pd Cos pd + © cos pd Sin pa| 
y 


2 ; (2 
Ti cos nt }eos gd Sin ans sin gd Cos pal. 


Die Intensitatsverteilung wird also 
Sin? pd + sin? wd 
pd a yd? 


oder, wenn wir pd = y und pd = » setzen, 


Jg= 40 e— 204 


J, = 4d sv Sin y + sinty 
oe: 
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Den ganzen vom Prisma durchgelassenen Bruchteil finden wir aus 


+d 
1 
D= e— 2p (d+ 2) g _— __ ee! * 
| x rents can) 
—d 


Weil nun sin y mit zunehmendem y sehr stark anwachst, wird bei 
gréBeren Absorptionen die Lichtverteilung eine ganz andere. Statt einer 


Die 


we 

[ey Sin a 
Verteilung wie Seal bekommen wir eme Verteilung wie > 
a+ 


Linien werden merklich breiter, und die Intensitaét im Mittelpunkt der 


Linie nimmt viel starker ab, als die Absorption erwarten lat (Fig. 7 und 
Tabelle 2). 


Tabelle 2. 
D ‘y Intensitat im Mittelpunkt | Halbwertsbreite 
1 10) 1 i 
0,50 | 0,40 0,475 : 1,04 
0,25 0,98 0,165 1,19 
0,125 2 0,06 1,50 
0,0625 4 | 0,015 3 


Bei Intensitatsmessungen mit eimem Glasspektrographen im nahen 
Ultraviolett und mit einem Quarzspektrographen im entfernten Ultra- 
violett muB man diese Verbreiterung durch Absorption in Betracht ziehen. 
Selbst wenn man die Lichtverluste durch Absorption beriicksichtigt, darf 
man dennoch nicht mit der Mittelpunktsintensitat rechnen, sondern muf 
man die Oberflichen der Linien vergleichen. 

Fir die Untersuchung des entfernten Ultravioletts kann es niitzlich 
sein, das gebrauchliche Quarzprisma mit emem Winkel von 60° durch 


‘| 


7 
; 
| 
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eines mit kleinerem Winkel, z. B. 15° zu ersetzen. Die Lichtstarke des b 
Spektrographen nimmt alsdann merklich zu, wahrend das Auflésungs-- 
vermégen nicht viel abnimmt, weil zwar die Dispersion viel geringer wird, 

aber die Linien auch bedeutend schmaler abgebildet werden. Eine einfache i 
Berechnung lehrt, daB fi den Fall, da das Prisma nur 1/,,¢ des auffallenden ; 
Lichtes durchlaBt, der Hrsatz eines 60°-Prismas durch ein 15°-Prisma, 
dreimal schmalere und elfmal starkere Spektrallinien gibt, wahrend das | 


Auflésungsvermégen nur auf 2/; abgenommen hat. Selbst wenn man be- 
riicksichtigt, daB bei den breiteren Linien des 60°-Prismas auch der Spall 
dreimal breiter gewahlt werden darf, gewinnt man dennoch einen Faktor 4 

an Lichtstarke. Fir die Gebiete, wo die Absorption noch starker ist, wird 
der Gewinn an Lichtstirke noch bedeutend gréfer. 


309 


Anderung des Elastizitatsmoduls 
von AuCu-Legierungen bei Uberstrukturbildung. 
Von H. Rohl in Marburg a. d. Lahn. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Marz 1931.) 


Es wurde der Dehnungsmodul an Gold-Kupferkristallen der Zusammensetzung 
AuCu gemessen. Er ergab sich im Falle der Uberstrukturbildung erheblich 
kleiner als im statistisch ungeordneten Zustand der Atome. 


| Die interessanten Ergebnisse der Arbeit von G. Sachs und J. Weerts* 
tiber Eigenschaften von Gold-Kupferkristallen der Zusammensetzung 
AuCug geben Veranlassung, schon jetzt aus einer umfassenderen Arbeit 
die Resultate emiger Messungen an Mischkristallen der Zusammensetzung 
AuCu mitzuteilen. 

Gemessen wurden spez. elektrischer Widerstand (umgerechnet auf 
18°C), Dichte und Elastizitaétsmodul an zwei im Réntgenlaboratorium 


Tabelle 1. Eigenschaften von Gold-Kupferkristallen der Zusammensetzung AuCu. 


2 eee 
S os 334 S SU. So oe SS 
go | 8 | S28 | oe | $8 | 22S | ae | SB | B22 
= ‘3 eee A i) oH = 3 eH 
Eas Fons ea es So | BSh || ES ZS | SSh 
ee pees ie ase | a ae 
Kristall [ 
Zustand 1 ||10080) — = | t4285) — — || 6,75 -- — 
tae) — 9190; — | — |14,99,; — — 4,08 — 
a 3. — = LOGTON Ne — — | 14,92, — — 11,91 
ip ae — 9180) — — | 15,00,) — — 3,89 — 
ye 5) — — |10880]} -— — | 14,90, — — 12,48 
Kristall I 
Zustand 1 ||18320) — | — |/14,98,; — — 6,13 — = 
bse ey — |12050; — — |14,99,) — — 4,07 — 
* 3 — — 15180]; — — 14,93, —_ — 10,72 
apr tl ee | L200 —— — |14,98) — = 3,76 — 
we & = — |11450/ — — | 14,90; || — — 12,73 
Polykristall 
Zustand 1 _ — |10720])/ — — |14,86,|) — — 13,82 
ee eye) — 9620; — — |14,95,; — — 4,20 — 


* G.Sachs u. J. Weerts, ZS. f. Phys. 67, 507—515, 1931. 
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der T. H. Stuttgart hergestellten Kristallen* mit den Achsenorientierungen ) 
[4513] (Kristall I) und [8 22] (Kristall 1). Die Bestimmung des Hlasti-— 
zitatsmoduls E geschah aus Biegungsschwingungen mit Hilfe emes als | 
Normaltonskale eingerichteten Tonsenders**. — Von der etwa + 2,4% || 
betragenden Korrektion wegen der endlichen, Dicke der Stabe ist vor-_ 
laufig abgesehen worden, da es hier wesentlich auf die relativen Ande-_ 
rungen von # ankam. 

Tabelle 1 gibt die vorgenommene Warmebehandlung und die ge- 
fundenen Resultate wieder. ¢ 

, Zwischenzustand’’ bedeutet hier eimen von U.Dehlinger und 
L. Graf*** naher beschriebenen Zustand, der dadurch charakterisiert — 
ist, daB infolge mittlerer Abkithlungsgeschwindigkeit von etwa 800° die — 
Bildung der tetragonalen Struktur zwar eingeleitet, aber nicht durch i 
vollige Ordnung der beiden Atomarten abgeschlossen ist. Dementsprechend ; 
haben die mit ,,Zustand 1“ bezeichneten Punkte in Fig. 1 bis 3 eine mittlere 
Lage. Der Zwischenzustand wurde im Stuttgarter Institut hergestellt 
und réntgenographisch kontrolliert. Die weiteren Warmebehandlungen © 
wurden in einem Transformator-Marsofen (W.C. Heraeus) vorgenommen., — 

Fig. 1 bis 8 stellen die untersuchten Higenschaften nach den ver- 
schiedenen thermischen Behandlungen dar. 

AuBer den beiden Werten fiir die beiden Kristalle sind noch die fir — 
einen polykristallmen Stab eingetragen, bei dem der Unterschied der 
E-Werte im geordneten (4) und ungeordneten (8) Zustand verhaltnismakig | 
gering ist. \ 

Beim Ubergang aus dem Zwischenzustand (1) in den tetragonalen t 
Endzustand (2) wurde der Elastizitaétsmodul bei beiden Kristallen kleiner. — 
Nachdem dann die Proben 2 Stunden bei 800° gegliiht und abgeschreckt © 
worden waren (8), zeigte sich E bei II starker gewachsen als bei I: Die 
Anisotropie war gréBer geworden. Auffallend ist nun, da nach aber-— 
maligem 20-stiindigen Tempern bei 340°C (4) der Elastizitatsmodul bei f 
beiden Kristallen wieder denselben Wert annahm wie beim ersten Tempern. — 
Man hatte erwarten kénnen, daf bei der thermischen Behandlung, die mit — 


starken inneren an der Deformation der Stabe erkennbaren Spannungen — 


i 


verbunden war, eine mehr oder weniger ungeordnete Rekristallisation © 


* Uber Herstellung der Kristalle sieche R. Glocker u. L. Graf, ZS. f. 
anorg. Chem. 188, 232—239, 1930; L. Graf, ZS. f. Phys. 67, 388—416, 1931. 
** H. Griineisen u. H. Merkel, ZS. f. Phys. 2 2, 277—296, 1920; H. Goeneln 
Ann. d. Phys. 4, 7833—777, 1930. ‘ 
*** U. Dehlinger u. L. Graf, ZS. £.'Phys. 64, 359—377, 1930. 
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mit klemerem Korn eingetreten wire und damit eine Verwischung der 
elastischen Anisotropie. Wie ist der gegenteilige Befund zu erklaren? 
Nach Dehlinger* kann jede der drei kubischen Achsen des ungeordneten 
Zustandes zur tetragonalen Achse werden, so daB im Endzustand kein 
tetragonaler Hinkristall vorliegt, sondern eine Vielheit tetragonaler Teil- 


gebiete, deren Hauptachsen zwar nicht iiberemstimmen, aber mit einer 


14 
73 


Zustand 
Fig.1. Spezifischer elektrischer Widerstand bei 18° C. 


Mae 2 az y GF 
Lustand Zustand 
Fig. 2. Dichte. Fig. 3. Elastizitaitsmodul. 
Krist. I. ——-— Krist 1 ——— Polykrist. 


der drei urspriiglichen kubischen Achsen zusammentfallen, ohne dab eine 


~ yon diesen bevorzugt ist. Man kinnte diesen Zustand vielleicht am besten 


als ,,quasiregulir** bezeichnen. Der experimentelle Befund ware nun 

e . . . 
wohl so zu erklaren, da® beim zweiten Tempern sich wieder ei quasi- 
regulirer Zustand (4) von gleichen Achsenrichtungen und daher auch 


* U. Dehlinger u. L. Graf, ZS. f. Phys. 64, 359—377, 1930. 
** Nach einem Vorschlag von Herrn Geh.-Rat Griineisen. 
21* 
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nahe gleichen elastischen Eigenschaften hergestellt hat. Es ware aber 
verkehrt, anzunehmen, daf dieser Zustand (4) in allen Hinzelheiten mit 
dem Zustand (2) iibereinstimmt, denn bei einer weiteren Warmebehandlung 
bei 800° (5) sank der Elastizitatsmodul anstatt zu steigen, wahrend H 
bei I fast auf den nach dem ersten Gliihen erhaltenen Wert. anstieg. Hs 
ist also beim Ubergang von (4) zu (5) wahrscheinlich die schon vorher 
erwartete Rekristallisation und damit eine Annaherung an den poly- 
kristallinen (quasiisotropen) Zustand eingetreten. Atzungen mit Brom- 
salzsiure ergaben, daB von irgendwelcher Hinkristallstruktur nicht mehr 
die Rede sein kann. 

Ferner wurden noch Messungen an einem polykristallinen Stabe der 
Zusammensetzung AuCu, ausgefiihrt. Die hierbei gefundenen Werte 
stimmen gut mit den von G. Sachs und J.Weerts* erhaltenen iberein: 
erdBerer Elastizitatsmodul im geordneten, kleinerer im ungeordneten 
Zustand. 

Wahrend also der Elastizitatsmodul der Legierung AuCu im ge- 
ordneten Zustand kleiner ist als im ungeordneten, legen die Verhiltnisse 
bei AuCu, umgekehrt (vgl. das entsprechende Verhalten der magnetischen 
Suszeptibilitat **). 


Herrn Prof. Glocker und Herrn Dr. Dehlinger (Stuttgart) sind 
wir fir Herstellung und Uberlassung der Kristalle zu groBem Danke ver- 
pflichtet. 

Herrn Prof. Griineisen sage ich meinen herzlichen Dank fiir die An- 
regung und Foérderung dieser Arbeit, Herrn Dr. Vogt fiir seine rege Unter- 
stiitzung. 


£2 (GG SEKOls) Uk, DEAWOORUISS Gb a O} 
** H. J.Seemann u. E. Vogt, Ann. d. Phys. 2, 976—990, 1929. 


' 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) 


Uber die Richtungsabhingigkeit des elektrischen 
Durchschlages bei Kristallen. 


Von J. La8 in Berlin-Reinickendorf, 
Mit 24 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Marz 1931.) 


Mit der unsymmetrischen Feldanordnung Spitze gegen Platte ergeben sich in 
Steinsalz folgende Richtungen der Durchschlagsbahnen: Spitze negativ: Vor- 
herrschen von [100] neben [110] vor [111] Bei positiver Spitze: Vorherrschen 
von [110] gegen [100] und [111]. Auch an FluSspat und Kalkspat entstehen 
orientierte Kanale. Bei etwa — 180°C entstehen ebenfalls gerichtete Kanale, 
dagegen bei 600°C entstehen Kanale in Richtung maximaler Feldstirke. 


I. Die Gittertheorie der Kristalle versagt fiir den Realkristall sowohl 
beziiglich der mechanischen Festigkeit als auch beziiglich der elektrischen 
Festigkeit. Rogowski* hat fiir Steimsalz die elektrischen Durchbruchs- 
feldstarken in den kristallographisch ausgezeichneten Richtungen berechnet 
und Werte gefunden, welche die gemessenen um das Hundertfache iiber- 
treffen. Wir wollen uns hier die Frage vorlegen, gibt es, trotzdem die Gitter- 
theorie zu versagen scheint, dennoch Erscheinungen beim elektrischen 
Durchschlag der Kristalle, in denen dire Gitterstruktur noch klar im Hr- 
scheinung tritt? Solche Erscheinungen gibt es in der Richtungsabhangigkeit 
des elektrischen Durchschlags, wie im folgenden gezeigt wird. 

II. Beschreibung der Durchschlagsapparatur. In diesem Abschnitt wird 
die Beschreibung der verwendeten Durchschlagsapparaturen gegeben, auf 
die im folgenden Bezug genommen wird. Als Versuchskristall wurde Stein- 
salz gewahlt. Es gelangte ein Steinsalz aus Wirttemberg zur Verwendung. 
Die Blécke wurden zu Platten gespalten, die ohne weitere Bearbeitung 
der Flachen Verwendung fanden. Nur bei Platten nach Rhombendo- 
dekaeder- und nach Oktaederebene wurden die Platten nach dem Schneiden 
geschliffen und poliert. Zur Vermeidung von Gleitfunken beim Durchschlag 
wurden die Kristalle in Transformatorené! eingebettet. Hin Teil der Ver- 
suche fand im Vakuum statt. Als Spannungsquellen dienten ein Induk- 
torium und spiater eine Gleichstromhochspannungsanlage in Stabilivolt- 
schaltung fiir 250 kV. Das Induktorium wurde primar mit 110 Volt Gleich- 
strom und Quecksilbermotorunterbrecher betrieben. Die Spannung wurde 
durch eine zum Kristall parallel geschaltete Funkenstrecke mit Mikrometer- 


* W. Rogowski, Arch, f. Elektrotechn. 18, 123, 1927. 
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schlitten nach oben begrenzt und gleichzeitig gemessen. Als Hlektroden 
am Kristall dienten ee Spitze und eime Platte aus Messing nach Fig. 1. 
Die Spitze wurde im Verlauf der Versuche durch 


Som 

Spitzen- eine Stecknadel ersetzt. Weitere am Induk- 

Elektrode ; ; ‘ 
torium benutzte Elektrodenformen zeigt Fig. 2. 
Kristall= Die Gleichspannung der Hochspannungs- 

Platte : e i 
anlage wurde mit einem Starke-Schréder- 

Platten- ( 

HIS schen statischen Voltmeter gemessen, das 
Fig. 1. za diesem Zweck nachgeeicht wurde. Die 


Elektroden fiir Induktorium. an : 2 
Elektroden waren fiir diese Versuche wie 


in Fig. 3 ausgefiihrt. Die Spannung konnte mit Hilfe eines Stufentrans- 
formators und eimes Potentiometerwiderstandes stetig geaindert werden. 
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Fig. 2. Zur Variation der Feldgeometrie benutzte Elektrodenausfiihrungen (Induktor). 
(Durchmesser der Platten, Form 4: 16 mm.) 
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Um nach dem Durchbruch die Entladung nicht zu lange durch den Kristall 
gehen zu lassen, wurde von Hand méeglichst sofort abgeschaltet. Die Zeit, 
liber die auf diese Weise eine Entladung durch den Kristall ging, ist natirlich 
noch sehr grof gegen die Zeit, im welcher der Durchbruch selbst erfolgt. 
Um das Abschalten hochspannungsseitig zu erméglichen und andererseits 
die Stromstarke klein halten zu kénnen, wurde ein Ventilrohr in der 
‘Schaltung der Fig. 4 verwendet. Das Abschalten geschieht durch primar- 


eh 4 3 4 


 NUWAEEEERASEA.TCVAARATAT LU Vases VUCESELTRALELAw LELELALEE AALLEEECLLTLELESRGASARARARALAT 


\ I 
~ 
N 

| 


\ ise reed 


ly 


ye 
Zi 


WW 
Ss 


LLLLLLLL 


els 
EEE: 


WAS 


BRAVAVVABARAAVVVVAaear 


Fig. 3. Fir Gleichspannung benutzte Elektrodenformen (MaBe mm). 


seitiges Ausschalten der Heizung des Glithfadens von G. Die Stréme waren 
‘nach dem Durchschlag meist kleiner als 10~4 Amp. Doch erfolgt bei diesen 
Strémen der Durchbruch noch mit ziemlicher Heftigkeit. Die Anode war 
geerdet. Bei den Versuchen wurde die Spannung stetig gesteigert und dabei 
die Zeit bis zum Durchschlag gemessen. 

III. Lage der Durchschlagbahnen. Aus den Fig. 2 und 38 sieht man, 
daB fir die Versuche ein auferordentlich inhomogenes Feld verwendet 
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wurde. Es wird darum darauf verzichtet, eine Durchbruchsfeldstarke an- 
zugeben. Das ist um so mehr berechtigt, als es unserer Fragestellung ent- 
sprechend nicht darauf ankommen soll, MefSwerte zu gewinnen, sondern 
Reaktionsproben mit dem Kristall anzustellen. Der Durchschlag ist von 
so auferordentlich vielen Umstanden abhangig, da fir den vorhegenden 
Zweck auf reproduzierbare Werte der Durchschlagsspannung von vornherein _ 
verzichtet wurde. Zudem liegen iiber die Durchschlagsspannung an Steinsalz — 
bereits Messungen von anderer Seite vor*. Trotzdem sind in der Folge hei 
den noch mitzuteilenden Versuchen die gemessenen Werte angemerkt, um 
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Fig. 5. Streuung der MeSpunkte. 


wenigstens einen ungefahren Anhalt zu geben. Um aber Tauschungen tiber 
die Reproduzierbarkeit vorzubeugen, bringen wir in Fig. 5 zwei Serien 
von MeSpunkten (fiir Funkenmduktor und Gleichspannung). Die hier 
aufgetragenen Punkte entsprechen den in der Tabelle 1 anfgezaihlten Ver- 
suchen. Obwohl bei, auSerlich anscheinend immer gleichen Bedingungen 
gearbeitet wurde, tritt eme auBerordentlich starke Streuung der Punkte 
auf. Der einzige Faktor, der hierbei variierte, war die Zeit, waihrend der 


* L. Inge, N.Semenoff u. A. Walther, Arch. f. Elektrotechn. 17, 
ASB e920. 


Richtungsabhangigkeit des elektrischen Durchschlages bei Kristallen. 317 


die Spannung wirkte. Doch kann die Streuung dadurch allein nicht hervor- 
‘gerufen sem; die Durchschlagsspannung hangt auBer von den speziellen 
und lokalen Higenschaften der Kristallprobe von der Temperatur, der 
Warmeableitung durch die Elektroden, dem EKinbettungsmedium, der Ge- 
chwindigkeit der Spannungssteigerung u. a. ab. 


Tabelle 1. (Vgl. hierzu das im Text Gesagte.) Sp = Spitze. 
————E~_y———Ee—_—— LL Es 


Gleichspannung | Induktorium 
Richtung der Bahnen : Sp gegen Sp a 
Sp + Sp— Sp + Sl 
[111] 6 cae 7 6 5 
[110] | 19 32 10 59 22 
[100] 2 34 2 3 25 
Gesamtzahl der 
Keristalles 2 =) 5. 20 48 12 63 30 


Das Ergebnis der Versuche ist nun folgendes*: Es treten mit der 
verwendeten Anordnung ber jedem Durchschlag wm Steinsalz einzelne, 
kristallographisch genau orentierte Durchschlagsbahnen auf. Tabelle 1 
gibt eine statistische Ubersicht tiber emen Teil der Versuche. Sie ist auf 
foleende Weise gewonnen: Zunachst wurde eine Reihe von Kristallen 
(Anzahl in der untersten Spalte) unter den in der Tabelle angegebenen 
Bedingungen durchschlagen und dann nukroskopisch untersucht. Die 
jeweils am Kristall auftretenden Kanalrichtungen wurden in die Tabelle 
einzeln eingetragen. Es kommt oft vor, dab an einem Kristall gleichzeitig 
verschiedene Kanalrichtungen auftreten, entweder von emem Punkte der 
Kristallbegrenzung aus voneinander abzweigend, oder als Richtungswechsel 
eines und desselben Kanals. Jede dieser Richtungen wurde an demselben 
Kristall nur einmal gezihlt. Hieraus erklart sich der Unterschied zwischen 
der Summe der Zahl der iibereinanderstehenden Falle und der in der untersten 
Spalte angefiihrten Gesamtzah] der Kristalle. Fiir die Richtungen werden 
in Ubereinstimmung mit der iiblichen Bezeichnungsweise folgende Ab- 
kiirzungen gebraucht: [111] = Raumdiagonale (Oktaedernormale) ; [110] 
= Flachendiagonale (Rhombendodekaederrichtung) ; [100] = Wiirfelkante. 
Fir die dazugehérigen Normalebenen werden die entsprechenden Zeichen 


in runder Klammer gebraucht. 


* Im Verlauf vorliegender Arbeit, die zu Anfang des Jahres 1930 auf- 
genommen wurde, sind zwei Arbeiten von Inge u. Walther erschienen: Arch. 
f. Elektrotechn. 24, 251, 1930; ZS. f. Phys. 64, 830, 1930, die auf Grund ganz 
anderer Fragestellung eine Richtungsabhingigkeit des Teildurchschlags finden. 
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Man sieht, daB bei positiver Spitze weitaus die Richtung der Flachen- 
diagonale vorherrscht. Bei negativer Spitze dagegen scheint die Wirfel- 
richtung vorherrschend zu sein. Aus der Tabelle konnte man schhefen, 
daB die [110}Richtung hier ebenso stark vertreten sei; dazu mul aber 
gesagt werden, daf bei diesen Versuchen die [100]-Richtung immer in 
breiten Bahnen auftritt, die [110]Richtung .aber oft nur als feiner 
Nebenkanal festgestellt werden kann. An der Stelle des [100]-Kanals 


a. Schwache VergréBerung. b. Starke Vergroéferung. 

Fig. 6. Fieigespaltener Durchschlagkanal in Steinsalzplatte nach Wiirfelebene. 
Feld: Spitze + gegen Platte — in Tranformatorenél. Induktorium, Spannung unbekannt. 
Dicke der Platte: d = 5,99mm. Kanaldurchmesser: ~ 0,03 mm. Bildebene: (100). 
Wiirfelung: Anrisse (Spalte) nach (100). 


waren manchmal schon so starke Zerstérungen aufgetreten, da8 dieser 
selbst nicht mehr zu erkennen war und daher nicht mitgezihlt wurde. 
Bei symmetrischem Feld (Spitze gegen Spitzé) ist [110] deutlich bevorzugt. 

Die Versuche mit Induktorium als Spannungsquelle stehen in voll- 
kommener Ubereinstimmung mit denen an der Gleichspannungsanlage. 
Doch gilt das bei jenen Versuchen tiber das Auftreten der [110]-Richtung 
Gesagte nicht in dem Make, vielmehr tritt [110] neben der [100]-Richtung 
ziemlich gleich ausgepragt hervor. Man mu dabei bedenken, daB die 
Polaritat des Funkeninduktors (mit Geisslerrohr bestimmt) ja nur in einer 
Dissymmetrie der Spannungskurve besteht. 
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In die Tabelle sind nicht alle durchschlagenen Kristalle aufgenommen. 
Kin groBer Teil der hier wiedergegebenen Bilder stammt von Versuchen, 
die in der Tabelle nicht angefiihrt sind. Im ganzen wurden etwa 470 Kristalle 
durchschlagen. Dabei ist das Ergebnis im allgemeinen so eindeutig, da 
es sich ertibrigt, die Zahl der Versuche noch mehr zu hiufen. Fig. 6 und 7 
geben Beispiele fiir die RegelmaBigkeit der auftretenden Kanalbahnen. 
Die schematischen Skizzen neben den Figuren sollen jeweils die Lage des 
photographischen Ausschnitts zu Elektroden und Kristall andeuten. Alle 
naiheren Hinzelheiten sind ebenfalls bei den Bildern vermerkt. Das gleiche 
gilt auch fiir die noch folgenden Figuren. Der angegebene Kanaldurchmesser 
gibt einen Anhalt fiir die VergréBerung. 


Fig. 7. Freigespaltener Durchschlagkanal in Steinsalzplatte nach (100). 
Feld: Spitze — gegen Platte + in Transformatorené]. Gleichspannung 81 kV. 
Dicke der Platte: d = 3,49mm. Beanspruchungsdauer: 1 min 25sec. Bildebene: (100). 
Kanaldurchmesser: 0,06 mm. 


IV. Nachweis, daB die Richtung der Durchschlagbahn durch die Struktur 
des Kristalls bedingt ist. Es soll hier der Nachweis erbracht werden, daf 
die Richtungen der Durchschlagsbahnen auch wirklich durch die kristallo- 
graphischen Struktureigenschaften des Kristalls bestimmt sind und nicht 
durch zufallige auBere Bedingungen. Um festzustellen, ob nicht vielleicht 
eine orientierte Feldinhomogenitat die ausgezeichneten Richtungen hervor- 
gerufen hatte, wurde zunachst die Dicke der Kristalle varuert. Bei 
einer Variation von 0,8 bis 10 mm waren jedoch iiberall die in der Tabelle 1 
verzeichneten Richtungen ganz unabhéngig von der Dicke vorhanden. 
AuBerdem wurde die Form der Elektroden variiert. Die dafiir benutzten 
Formen sind in Fig.2 und 8 wiedergegeben. Es wurden Versuche 
ausgefiihrt, in denen eine Spitze mehreren Spitzen (Fig. 2, Form 5) und 
eine Spitze einer Spitze (Fig. 2, Form 6) gegentiberstand (und Fig. 3, Form 3 
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pa) 


und 4). Im Falle von mehreren Spitzen gegen eine Spitze erfolgte der Durch- 
schlag nicht, wie man nach der Geometrie des Feldes erwarten wiirde, von 
Spitze zu Mittelspitze, sondern meist zu einer der Mittelspitze benachbarten 
hin, unter Hinhaltung der Richtung der Flaichendiagonalen (Spitze +; 
Induktor). Bei Spitze gegen Spitze erfolete der Durchschlag meist unter 


Fig. 8. Schnittplan fiir Platten nach Rhombendodekaederebene. 


Fig. 9. Freigespaltener Durchschlagkanal in Steinsalzplatte nach Rhombendodekaederebene. 
Feld: Spitze + gegen Platte — im Vakuum. Spannung: Induktorium 11,5 kV. Dicke der 
Platte: d = 2,12mm. Beanspruchungszeit: 31 sec. Kanaldurchmesser: 0,03 mm. Bild- 
ebene: (100). Wiirfelung nach [100] gestattet genaue Feststellung der Kanalrichtung. 
Kinhaltung der Richtung [110] in einem Knick. Bei keiner der benutzten 
Klektrodenformen ergab sich ein Widerspruch mit Tabelle 1. Die Richtungs- 
abhangigkeit ist also nicht durch eine Feldinhomogenitat hervorgerufen. 

Ist sie aber durch die Struktur des Kristalls bedingt, so muB die 
Orientierung der Kanile beziiglich der Richtung der Wiirfelkante die gleiche 
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Richtung behalten, wie auch immer man die Probeplatten zur Wiirfel- 
flache des Steinsalzwiirfels orientiert. Hs wurden darum aus Steinsalz- 
wiirfeln Probestiicke nach der Rhombendodekaederebene herausgeschnitten. 
Fig. 8 gibt den Schnittplan hierzu, ebenso Fig. 10 fiir Platten nach Oktaeder- 
flachen. Die Durchschlige an solchen Platten geben nun eine vollstandige 
Bestatigung des Inhalts von Tabelle 1. Fig.9 und 11 geben Beispiele fiir 
die mit Induktoriwum und positiver Spitze beobachteten Erscheinungen. 
Von zehn in jeder Plattenart beobachteten Kanalen lagen alle in der gleichen 


pm) 


Fig. 10. Schnittplan fiir Platten nach: Oktaederebene. 


Fig. 11. Freigespaltener Durchschlagkanal in Steinsalzplatte nach Oktaederebene. 
Feld: Spitze + gegen Platte — (Form Fig. 1) im Vakuum. Spannung: Induktor 7kV. Dicke 
der Platte: d = 2,09mm. Beanspruchungszeit: 17sec. Kanaldurchmesser: 0,03 mm.  Bild- 

ebene: (100). Wiirfelung nach [100] gestattet genane Feststellung der Kanalrichtung. 


Richtung wie in den Abbildungen. Man sieht auf den Bildern eine durch 

Spalte nach (100) gebildete Wiirfelung, die eine genaue Festlegung der 

Kanalrichtung erméglicht. Fir diese Aufnahmen ist die Bahn selbst frei- 

gespalten, so da die Bildebene mit einer Wiirfelebene (Spaltebene) des 

Kristalls zusammenfallt. Fig. 12 zeigt einen [100]-Kanal, der in eimer 

Wiirfelplatte bei einem Versuch mit Gleichspannung entstanden ist. Bei 
22% 
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positiver Spitze und Gleichspannung ergaben von zwei (110)-Platten eine 
die Flachendiagonale und die andere zwei Kanale nach Raumdiagonalen. 
Zwei Oktaederplatten lieferten in diesem Falle beide die Flachendiagonale 
wieder in Ubereinstimmung mit Tabelle 1. 


Fig. 12. Freigespaltener [110]-Kanal in (100)-Platte. Steinsalz. 

Feld: Spitze + gegen Platte — (Fig. 3, Form 2 und 1) in Transformatorendl. 
Gleichspannung 72 kV. Dicke der Platte: d = 3,63 mm. Beanspruchungszeit: 18 sec. Kanal- 
durchmesser: 0,01 mm. Bildebene: (100). Der dunkle Strich im oberen Teil des Bildes (links) 

ist die Spur eines Sprunges nach Wiirfelebene. 


Fig. 18. Kanal nach [100] (freigespalten) in Steinsalzplatte nach (100). 
Feld: Spitze — gegen Platte + (Fig. 3, Form 2 und 1) in Transformatorend6l. 
Gleichspannung 43 kV. Dicke der Platte: d= 1,87mm. Beanspruchungszeit: 35 sec. 
Kanaldurchmesser: 0,03 mm. Bildebene: (100). 


Fir die bei negativer Spitze auftretende Wiirfelrichtung gibt Fig. 18 
ein Beispiel. Deutet der Richtungswechsel des Kanals schon darauf hin, 
dab die Wiirtelrichtung hier nicht etwa durch die Richtung maximaler 
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Feldstarke vorgetiuscht ist, so wird das durch einen Versuch mit einer 
Rhombendodekaederplatte bestatiet (Fig. 14). 

Die Kigenschaft, orientierte Durchschlagskanale zu geben, ist keines- 
wegs auf Steinsalz beschrankt. Auch an Kalkspat, Flufspat und Gips 


(C1a] 


Fig. 14. Freigespaltener Kanal nach [100] in Steinsalzplatte nach Rhombendodekaederebene. 
Feld: Spitze — gegen Platte + (Fig. 3, Form 2 und 1) in Transformatoren6l. 
Gleichspannung 36kV. Dicke der Platte: d = 8,31mm. Beanspruchungszeit: 2 min 36 sec. 
Kanaldurchmesser: 0,04 mm. Bildebene :’ (100). 


Fig. 15. Freigespaltener Durchschlagkanal in Flufspatplatte nach Oktaederebene. 
Feld: Spitze — gegen Platte + (Fig. 3, Form 2 und 1) in Transformatorendl. ' 
Gleichspannung 38 kV. Dicke der Platte: d = 5,07 mm. Beanspruchungszeit: 24 sec. Bild- 
ebene: (111). Man beachte die Maserung in der Umgebung des Kanales. 


wurden gerichtete Kanale beobachtet. An Kalkspat trat bei negativer 
Spitze die Richtung der Schnittgeraden zweier Spaltflachen (Rhomboeder- 
flache) auf, an FluBspat die Schnittgerade zweier Oktaederflachen (Rhomben- 
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dodekaederrichtung). (Fig. 15.) An Kalkspat trat bei anderer Polung noch 
die Richtung der Diagonalen des elementaren Rhomboeders auf. Zusammen- 
fassend kann man also folgende experimentellen Stiitzen fiir die Richtungs- 
abhangigkeit des elektrischen Durchschlags an Kristallen im Simne von 
Tabelle 1 anfiihren: 


1. Die Richtung der Durchschlagsbahn ist unabhangig von dem geo- 
metrischen Bau des Feldes. 
a) Unabhangig von der Dicke, 
b) 3 » » lektrodenform. 
2. Sie ist unabhaingig von der kristallographischen Orientierung der 
Probeplatten zum Steinsalzwiirfel (Fig. 9, 11, 14). 
8. Auch andere Kristalle geben gerichtete Durchschlagsbahnen (Fig. 15). 


Fig. 16. Freigespaltener Kanal nach [110] in Steinsalzplatte nach (100). 
Feld: Spitze + gegen Platte — (Form, Fig. 1) in Transformatorenél. Spannung: Induktor 
32kV. Vorgeschalteter Widerstand yon ~ 1082. Dicke der Platte: d= 1,25mm. Bean- 
spruchungszeit: Spannung sofort in voller Héhe angelegt, augenblicklicher Durchbruch. Kanal- 
durchmesser: 0,01 mm. Bildebene: (100). 


V. Beobachtete Hinzelheiten. Von den zahlreichen mikroskopisch unter- 
suchten Kanalen geben Fig. 16 bis 24 noch einige Beispiele. Es lefen sich 
dabei gewisse Hinzelheiten beobachten, die hier mitgeteilt werden sollen. Die 
Durchmesser der etwa kreisf6rmigen Kanalquerschnitte variieren zwischen 
0,001 und 0,18 mm Durchmesser (gemessen sind die 178 Kristalle der 
Tabelle 1). Auf den Bildern sind jeweils die Kanaldurchmesser angegeben, die 
durch direktes Ausmessen des Bildes auf der Mattscheibe gewonnen wurden. 
Dabei betragt der Meffehler 0,5 der vierten Dezimale. Die Schwankungen 
der Kanaldurchmesser sind erheblich gréBer. Nach Tabelle 1 herrscht bei 
positiver Spitze die [110]-Richtung vor (siehe die Aufnahmen 6, 9, 11, 12). 
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Diese Kanale sind immer scharf definiert und sauber geradlinig begrenzt. 
Thr Durchmesser ist yon der GréSenordnung 0,03 mm. Vorschalten eines 
Widerstandes von ~ 2-108 Q wirkte im Sinne einer Verengerung der Kanile. 
Fig. 16 gibt das Bild eines so mit Induktorium als Spannungsquelle ge- 
fundenen Kanals. Hin lingeres Wirken der Spannung nach dem Durch- 
schlag verbreitert den Kanal und gibt schlieSlich zur Bildung neuer manch- 
mal ganz undefinierter Bahnen Anla. (Fig. 23.) Die Kaniile nehmen hierbei 
haufig ein typisch geperltes Aussehen wie in Fig. 17 an. In den meisten 


Fig. 17. Typisch geperlter Kanal nach [100] in Steinsalzplatte, Wiirfelebene. 

Feld: Spitze — gegen Platte + (Form, Fig. 1) in Transformatorenél. Spannung: Induktor 
44kV. Dicke der Platte: d= 2,8mm. Beanspruchungszeit: Sofortiges Anlegen der vollen 
Spannung, augenblicklicher Durchbruch. Gréfter Kanaldurchmesser: 0,07 mm.  Bildebene: 

(100). Anrisse: Spuren einer (100)-Ebene. 

Fallen sind beim Durchschlag auBer dem Hauptkanal nach [110] noch 
drei weitere [110]-Bahnen vom Typus der in Fig. 19 abgebildeten Neben- 
kanale (in (100)-Ebenen senkrecht aufeiander stehend) vorhanden. Der 
Durchmesser dieser Kanale liegt in der Gegend von 0,001 mm. Manchmal 
kann man neben diesem Kanaltypus noch haarfeine Teilkanale feststellen, 
die diinn veradstelt im Innern des Kristalls enden. Bahnen nach der Raum- 
diagonalen traten gemaB Tabelle 1 relativ nicht so oft anf. Sie konnten 
auch weniger gut untersucht werden, da man sie nicht freispalten kann. 
Sie waren durchweg geradlinig begrenzt und hatten Durchmesser von der 
Grofenordnung 0,02 mm. 

Nach Tabelle 1 tritt bei negativer Spitze die Wiirfelrichtung sehr 
stark hervor. Sie hat sehr breite, meist etwas gewellte Kanile (siehe Fig. 20). 
Kanile vom Typus der Nebenkanale nach [110] wurden in dieser Richtung 
niemals festgestellt. Der kleinste fiir [100] beobachtete Kanal war 0,01 mm 


im Durchmesser. Neben diesen Wiirfelkanalen waren fast immer Neben- 
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kanile nach [110] wie in Fig. 18, 19, 20 vorhanden. In Fig. 18 tritt der 
Kanal nach Wiirfelrichtung zwar nicht sehr deutlich hervor; bei okularer 
Beobachtung sieht man ihn jedoch besonders in seiner Fortsetzung nach 
oben sehr deutlich in geschlangelter Form weiterlaufen. Fig. 19 zeigt 
ein Stiick der Fortsetzung des rechten Nebenkanals der Fig. 18. 


Fig. 18. Gleichzeitiges Auftreten yon Hauptkanal nach [100] und Nebenkanalen nach [110] in 
Steinsalzplatte nach (100). Feld: Spitze — gegen Platte + (Fig. 3, Form 2 und 1) in 
Transformatorené]. Gleichspannung 54kV. Dicke der Platte: d = 3,05 mm. 
Beanspruchungszeit: 36 sec. Bildebene: (100). 


a. Schwache Vergréferung. b. Starke Vergréferung. 
Fig. 19. Bild eines Teiles der Fortsetzung des linken Nebenkanales der Fig. 18. 
Der feine ungefihr horizontale Strich im linken oberen Teil des Bildes a ist die Spur eines 
Sprunges nach Wiirfelebene (100). 


Die Umgebung der Kanile erscheint stark gestért. Man kann das 
bei fast allen Aufnahmen an der Maserung, die beim Freispalten auf der 
Flache entsteht, sehen. Diese Maserung streicht normalerweise in Wirfel- 
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richtung, steht aber in allen Fallen in der Nahe des Kanals auf diesem 
senkrecht (siehe besonders Fig. 19a). Man sieht oft eine deutliche Stér- 
zone, parallel zum Kanal (besonders gut in Fig. 16 zu sehen), welche die 
Breite von ein bis zwei Kanaldurchmessern hat. Durch Verfarben des 
Kristalls mit raschen Elektronen (100 kV) kann man zeigen, daf dieses Gebiet 
plastisch verformt ist. Merkwiirdigerweise verfarbt sich das Gebiet der 
Maserung senkrecht zum Kanal nicht starker als die iibrige Umgebung, 
wahrend die schmale Stérzone sehr viel starker verfirbt wird und sich 
dementsprechend auch rascher entfarbt. Oft tritt eine durch Anrisse nach 
[100] gebildete Wirfelung sekunddr als Folge mechamisch-thermischer Be- 
anspruchung auf (siehe besonders Fig. 6, 9, 11). Das Innere der Kaniile 
ist oft blauviolett verfarbt. Manchmal sind dicke blaue Streifen parallel 


Fig. 20. Typisches Kanalgebilde nach Wiirfelrichtung mit Nebenkanal nach [110] in Steinsalz- 
platte nach Wiirfelebene. 

Feld: Spitze — gegen Platte + (Fig. 3, Form 2 und 1) in TransformatorenOl. 
Gleichspannung 44kY. Dicke der Platte: d = 3,33 mm. Beanspruchungszeit: 29 sec. Kanal- 
durchmesser: 0,06 mm. Bildebene: (100). 
zum Kanal an dessen Randern abgelagert. Wahrscheinlich bestehen sie 
aus kolloidal abgeschiedenem Natrium. Auch die weitere Umgebung 
scheint am Stromtransport beim Durchschlag beteiligt zu sein, wie man 
an einzelnen yon den Kanalen unabhingigen blaugefirbten Gebieten 

erkennt. 

Auf der Oberflaiche der durchschlagenen Kristalle nach (100) findet 
man an der Durchschlagsstelle fast regelmafig Schlagfiguren, wie sie aus 
der Mineralogie bekannt sind. Manchmal wurden auf der Oberfliche der 
Kristalle von der Einschlagstelle aus nach [110] orientierte Gleitbahnen 
beobachtet, die ganz das Aussehen der beschriebenen Nebenkaniale, oft 


mit Maserung und Blaufarbung, hatten. 
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V1. Ausbildung der Kandle. Benutzt man das Induktorium als 
Spannungsquelle, so kann man die Ausbildung des Durchschlagkanals 
mit dem Auge verfolgen: Zunachst bildet sich ein feines Lichtpiinktchen 
an der positiven Spitze. Dieses wachst mit steigender Spannung zu eiem 
feinverastelten Pinsel aus, der im weiteren Verlauf an Gréfe zunimmt, bis 
schlieBlich nach einem der Aste der Durchschlag erfolgt. Fig. 21 gibt ein 
solches Gebilde, im eigenen Lichte photographiert, wieder. In 21b ist 
der vollstandige Durchschlag eingetreten. Dieser folgt keieswegs immer 


a. Teilbahn. b. Vollstindiger Durchschlag. 
Fig. 21. Ausbildung der Durchschlagbahn im eigenen Licht. 
Feld: Spitze + gegen Platte — (Form, Fig. 1) in Transformatoren6l. Spannung: Induktor 


14,4kV. Dicke der Platte: d = 7mm. Bildebene von (100) verschieden! 


a. Von oben. b. Von der Seite. 
Fig. 22. Teildurchschlage in Steinsalzplatte nach Wiirfelebene (nicht freigespalten). 
Die Streifung auf den Bildern gibt ungefahr die {100]-Richtung. 


dem langsten der Pinselaste. Die Teilbahnen des Pinsels lassen sich nach 
der Beanspruchung als diinne Faden im Kristall feststellen (Fig. 22). Vom 
Auftreten neuer Bahnen bei Weiterwirken der Spannung gibt Fig. 23 
eine Anschauung. Auch bei Gleichstrom kann man die Teilpinsel beob- 
achten, doch gelingt es dann seltener, da der ganze Vorgang sich hier rascher 
abzuspielen schemt. Man kann aber manchmal neben den vorhin_be- 
schriebenen Kanilen die Teilbahnen mikroskopisch feststellen. 

Versucht man, aus diesen Beobachtungen eine Vorstellung iiber die 
Ausbildung der Bahnen zu bekommen, so gewinnt man wenigstens fiir 
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die [110]-Richtung folgendes Bild: Ein durch den Aufbau des Kristalls 
bedingter Elementarproze8, tiber den noch nichts ausgesagt werden kann, 
gibt eine kristallographische Richtung vor, lings deren sich Teilbahnen 
bilden (Fig. 21, 22). Schon diese deformieren ihre Umgebung plastisch, 
wie die Versuche mit Gelbverfarbung zeigen. Noch wahrend des Hindurch- 
wachsens erweitert sich der Anfang dieser Bahnen zum Typus der Neben- 
kanale. Nachdem eine Teilbahn den Kristall vollstandig durchsetzt hat, 
dient die nunmehr noch zugefiihrte Energie zur Erweiterung der Bahn. 
Hs entstehen Kanile, wie in Fig. 12, die schlieBlich in geperlte Kanal- 
bahnen tibergehen kénnen (Fig. 17). Die Perlung besteht aus geschmolzenen 
und wieder erstarrten Kristallteilchen. Beisehr langem Wirken der Spannung 


Fig. 23. Auftreten neuer Bahnen bei lingerem Wirken der Spannung. 
Feld: Spitze + gegen Platte — (Form, Fig. 1) in Transformatorenél. Spannung: Induktor 
43kV. Dicke der Platte: d = 8,5 mm. Der schiefliegende Kanal rechts entstand zuerst. 
Bildebene von (100) yerschieden! 


geht die Zerst6rung so weit, daf im Kristall ein grobes Loch entsteht, so 
daB man von Kandlen nicht mehr reden kann. Uber die Entstehung der 
[100]-Richtung* ]aBt sich nichts genaueres sagen, da sie niemals unter 


0,01 mm Durchmesser beobachtet wurde. 


VII. EinfluB der Temperatur. Uber den Hinflu8 der Temperatur 
auf die Richtungsabhangigkeit sind bisher keine systematischen Versuche 
durchgefiihrt. Hin in fliissiger Luft durchschlagener Kristall zeigte einen 
breiten, etwas gewellten Kanal nach [100]. Aufierdem zwei Kanale nach 
[110], nach Art der Fig.18, von denen einer breit ausgefahren war, der 
andere das Aussehen der Nebenkanale wie in Fig. 19 hatte. 

Bei Temperaturen tiber 600° nimmt der Durchschlag een ganz anderen 
Charakter an (Fig. 24). Die Richtung ist hier die der maximalen Feld- 


* Méglicherweise iibernimmt sie von einem bestimmten Stadium nach 
dem Entstehen der [110]-Nebenkanadle ab den ganzen Stromtransport. Ver- 
suche, durch Abschalten bei bestimmter Stromstirke mit eimem Dreielektroden- 
rohr, hier Klarheit zu schaffen, muBten leider vorlaufig abgebrochen 


werden. 
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stirke, wie durch Versuche mit Rhombendodekaeder- und Oktaeder- 
platten nachgewiesen werden konnte. 
VIIL. Zusammenfassung. Es werden Durchschlagsversuche an 
Kristallen angestellt unter besonderer Beachtung der Durchschlagbahn. 
1. Mit einer Elektrodenanordnung Spitze gegen Platte lassen sich 
an Steinsalzkristallen einzelne Durchschlagsbahnen nach kristallographisch 
ausgezeichneten Richtungen beobachten. 


Fig. 24. 
Durchschlagbahn bei hoher Temperatur (600 — 606° C) in Steinsalzplatte nach Wiirfelebene. 
Feld: Spitze gegen Platte (wie Fig. 1) in Luft. Spannung: Induktor ~ 1000 Volt. 
Dicke der Platte: d = 2,31 mm. Bildebene: (100). 


a) Bei positiver Spitze ein Vorherrschen von [110] gegentiber [111] 
und [100]. 

b) Bei negativer Spitze ein Vorherrschen von [100] neben [110] gegen 
[111] (siehe dazu das im Text zu Tabelle 1 Gesagte). 

2. Die Versuche zeigen, daB diese Richtungen durch die kristallo- 
graphische Struktur bedingt sind. 
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-3. An Hand mikroskopischer Untersuchungen werden eine Reihe 
von Hinzelheiten beobachtet (siehe unter V.). 

4, Bei der Temperatur der fliissigen Luft bleiben die Higentiimlich- 
keiten der orientierten Kanile erhalten, wahrend oberhalb von 600° ein 
anderer Durchschlagstypus vorhanden ist und die Richtung maximaler 
Feldstarke bevorzugt wird. 


Zam Schlu8 médchte ich Herrn Dr. Rupp fiir viele Anregungen und 
Diskussionen bestens danken. 


Reinickendorf, im Marz 1981. 
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Zwei Beispiele zur Heisenbergschen 
Unsicherheitsrelation bei gebundenen Teilchen. 
Von Brigitte Remak in Breslau. 

(Hingegangen am 38. April 1931.) 


Das Auftreten der Quantenzahlen in Heisenbergs Unsicherheitsrelation bei 
gebundenen Teilchen wird am Beispiel des harmonischen Oszillators und dem 
Keplerproblem verifiziert. 


In seinem Buche ,,Die physikalischen Prinzipien der Quantentheorie“ 
zeigt Heisenberg im Abschnitt II, 2, c, daB bei gebundenen Teilchen 
die tibliche Unsicherheitsrelation 

Ap:-Aqwh 
Ap-Aq~n-h, (1) 
wo ” die Quantenzah] darstellt. 

Im folgenden wird die Beziehung (1) an zwei Beispielen verifiziert: 
1. dem harmonischen Oszillator, 2. dem Keplerproblem. 

§ 1. Allgemeine Formeln. Die mittleren Koordinaten und Impulse 
berechnen sich mit Hilfe der Schrédingerschen p-Funktion*: 


zu ersetzen ist durch 


7 = Ja-|v(@ Pag, (2) 
b = |p-|v(p) Pap, (3) 
(49)? = 2 | (q@—@?-| v@ [Paq, (4) 
wobei (40) = 2 [(p—P)?-| p@ Pap, (5 
vp) = { v(p.g-y@ aq 
und 221 
y(pg = aire Aes (bei 1 Freiheitsgrad) 
Vi (6) 
bzw. 221 
1 SAEs ee 
= Se pani ree ae (bet 3 N Freiheitsgraden). 
yhi N 
§ 2. Oszillator. Die n-te Higenfunktion des harmonischen Oszillators 
lautet **; z 


i 8 = 
Yn (4) = a ve : -H,,(Va- a), 


n 


* W. Heisenberg, D‘e physikalischen Prinzipien der Quantentheorie 
S. 11 ff; H. Hénl u. ©. Hekart, Phys. ZS. 31, 153, 1930. 

** A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien (Wellenmechanischer 
Erganzungsband), S. 57 u. 60. 
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wobei der Normierungsfaktor 


ah 

2 

Ny = 2"n! Ve 
a 


2 UW, 
h 


Co 


- (u = Masse, w, = Higenfrequenz des Oszillators; H,, das n-te Her mite- 
sche Polynom). 

Mittels dieser Funktion y, (x) berechnet sich der Mittelwert von 2 
nach (2) zu: 


+ c 
—— - | ee 82H (Varn) de. 


Es folgt unmittelbar, daB z = 0, da der Integrand ungerade ist. Nach (4) 
ergibt sich nunmehr: 


+ oo 
2 = 
(A a) Pi ne joe eee (Va-2) dx (7) 
bzw. nach Substitution: § = Va- x und partieller Integration: 
4 fe oe pace 
(42) = gaa, | | -P- mae ae + | 28H, HAE) Fadl. 
Npale 


Das 1. Integral ist Normierungsintegral und hat den Wert Vo. N2*, 
Zur Berechnung des 2. Integrals werden die Rekursionsformeln fir 
Hermitesche Polynome**: 


2€ H,,(&) a Hn 1 (6) aR 2nH,—1(), | 
H,, (€) = 2nHn—1 (6) 

angewandt, aus denen folgt: 
+2 + 2% 


(A)? = acy, VarNA+2n | om F-Hy 1 Hyd +n! 


2 gla | 


fir n = 1 


— oo — 7 


Hier ist das 1. Integral wegen der Orthogonalitat der Hermite- 
schen Polynome 0, wahrend das 2. Integral den Wert Yo N2_, hat. 


* A. Sommerfeld: Atombau und Spektrallinien (Wellenmechanischer 


Erganzungsband), S. 59. 
** Hilbert-Courant: Methoden der math. Fhysik, 1. Aufl., S. 76. 
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Mithin ergibt sich: 


1 ‘so ny a 
(A 2) = aca, (Va-Na + 4m? Va- Nea} 
und da: : 1 ; 
n—1 = ae Ne 
an 


(A a)? = (n+ 1)- (8) 


Die Durchfiithrung derselben Rechnungen fir p, fiihrt zunachst auf 
die Bestimmung von y (p,) nach Gleichung (6): 
1 fice. 22% a 
= 9 Pe 5 = 
=a = le * 2 ad Vou a) as 
v0) = xag | 


2 70 LW, 


nach derselben Substitution wie oben € = Ya-a: 


a Oye ad 


1 
1 ey 
Pe) en ale Be ave Haare 
n' ya 


Zur Abkirzung wird gesetzt: 


——--p, = 1p’ = B (6 ist reell, 6 also rein imaginar) 


mithin amie 5 
5 (€ + B)? 


Heyes 
Dieses Integral berechnet man mit Hilfe der erzeugenden Funktion der 
Hermiteschen Polynome (siehe Anhang J); es ergibt sich schlieBlich: 


eee one H? on | : (9) 

| p (Pz) | = N? ah n nV « Px 
Mit Hilfe {dieser Funktion p(p,) werden nunmehr p, und (4 p,)? nach 
den Gleichungen (3) und (5) berechnet unter Einfiihrung der GréBe 


2 
= Bele V5 
hVa + 00 


2 IU —d 2 D y 
Pe = yay, | O° pe HA(VS-v.) ape, 
= We see 
da als Integrand eine ungerade Funktion auftritt, 
+ co 


4 ee 


—— 0! 
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CEs 


——_———__— 


Tee a) Te), (#8) _ 
(ede) fer AG) ai) (900) Ja} ome}, [gyal dg siceneral ae 


> Ue 4Z}0G9 “WoL 


(01) 


2§ I -dey ‘ployzawwog ‘Vv x 


en ON 
I I 


“N 
I — 
—————— eee" 0— OO 


(4) a 2 ya ey a 


23 


(db ‘Q <4) ah 

:,, WoTyyUN,T-A erp Iny qyzyol qs os ‘d PEpipg Us 6 = 1p :jUgUTeTeUOUINTOA sep pusyooidsyuotmep 
‘Q 800 b = @ 
hi 


‘h 300 @ UIS 4 = & 


‘bd uls @ Uls 4 


ynynzure usevulpLooysrejog orrjouukspesnyy Jop Ussem Toqro1y Yts qyorydune sqy -wapqouduapdayy -¢ § 
"jYyoys SuvpyUIG, Ur (T) UOTPVpEY, WoyZtRYOSIOA op JIU SBP ‘gtUqosAq Ue Os]e 


uv x 
I + ug) = Udy) OY) 
:yyNpPorg sep IMJ Yors yqtdz0 (QT) pun (g) sny 


2 a 
mal (t +ug)—= = ,("2p) 
4 “MZQ 
fat vote le ee 
e BN MPT ENT ang = ,("d 7) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 
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wobei 


P” ein zugeordnetes Legendresches Polynom, Lo » die (21+ 1)-te 
Ableitung eines Laguerreschen Polynoms. 


Diesmal miissen y und (A q)’ fiir a, y, 2 gesondert berechnet werden. 
Gleichung (2) ergibt mit Hilfe von (11): 


t= {je sin? 3 cos p| p/P drdddy 
0! 700: 


bzw. 
27 


==0; da { cos gdgy = 0. 


al 
| 


Ebenso ist: 
27 
= 0, da | sn pdg = 
SchlieBlich: : 


apc! [PF yar sin ? cos opm (cos #) d@, 


0 


7 


denn wenn I= sin & cos # Pl” (cos 9) d#, 


0 


so wird nach der Substitution € = cos ? 
ta a 
= | €Pia@de; 
—1 


also der Integrand eime ungerade Funktion, mithin J = 0, also auch 
é = 0. Auf Grund dieser Resultate berechnen sich die (A q)? nach (4) zu: 


9 ac tan ; 
(Az)? = (N, NoN NoN,? a | | [rtsint 8 cost | pParaeag, 


27 20 
~ Won [MFG yar sin 0 Pe (cos 0) dd. 
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Berechnung von 
14 
5 2 . 
J, = sin’ 9 Py’ (cos #)d@ siehe Anhang II 
0 
und 


J, = | g?!+4e-¢ [L214 (0)|’do siehe Anhang III, 
0 


wobei 9 = 2yr gesetzt ist. 


Dort ergeben sich fiir diese Integrale die Werte: 


5. 20+)! 2h 42m +912 
els 1) Cn) Bt 1) @t 4s). 
173 
a. EIS te lucy 
Mithin wird: 
9 2%-dy-J, 1 
(12) = Wy No N,) Gy) 
1 P4+m +1—1) (6n?—8P— 81+ 1) 
2 ae At e 
OC ah (21— 1) @1+ 8) (12) 


Dieselbe Berechnung fiir (4 y)’ ergibt, daB 
(Ay)? = (42), (18) 


[denn x und y unterscheiden sich nur um den Faktor cos p bzw. sin 


22 re 
und es ist { sin’ gdp = [ cos* pd | 
o 0 
Hingegen wird 
9-27 
ie eNe r' F3 (r) dr | cos’ dP?’ in #d0. 
(A 2) (Ny Ne NS? iC (r) rf oo oe * (cos 0) sin 2 oO 


Das 9-Integral wird im Anhang II bei der Berechnung von J, mit Js 
bezeichnet und hat den Wert: 


i ee Nee UO Chea a 
: a+ 1 =m)! (21 — 1) (1+ 8) 


23* 
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"686T “60T “WE “Aey “shyg ‘Surpneg “y pun Aysjopog’g | 


0 0 


0 = opous| = opgs00] wp 9 = "g = *g 


ig “LG 
“481 Sq] "JV ETeISeJUT Uoqfeserp Joparm flog, tanz uayor4 pusyooidsyuemeq, = *wo1yy7UNT 
“UOPVUTPIOOYT VoyAoluNZop (TT) Sunyoroyy) Younp rep uoA loypueyseg-ay wat anu ols Joprloyossequn uolyyUNys_ndury esorqy 


a 
"ST [0d “H USYSI[}UesemM UI “UoTUNSIy sep ep ‘T[9ed Osye ‘tioudjog seyosane quesey ute! eo) pun oat = 4 1eqom 
a 6 @ 
(1) bt ' @)z -(o)'a- a ae 
——— 


SD) eb See) i+w z/e(4 4) j(m+)e |. (2% 
ee 0 [109 bd jfote?}- ee aa ae -| a carne I ) % 
(‘o‘a) 4 
nz jyouyoeioq |Suljneg pun <ys[opog 
TOA OS OpiMA Is SUoqloIyoOs nz @ ‘@ “Y uoyeurprooysrjog ut uoHyuNysinday orp yone ‘unu yrs 4yfyerdure Si 


Se es Rie omen eg le Se eS See Sere er 
= A 
(6 +18) (I-18) Baie 


; KTS 
(F1) (+18 —28 — 49) (1-18 + 3—aZ) I 


“MZq 

o(4 8) on n> “N) 

Ee ie ce? 

74st UIgyTUE f° Yorols ospe “(@ y7) tq OM Og[essep 4qIo[q [eAsezUT-4 seq 


= ,(2 7) 
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auch 
7 


P, = 0, da | cos O Pr” (cos 9) sn OdO = 0. 
0 


co #2 
(4 P,)°=2) | | R sin? @ cos S| p/P dRdOd®, 
c 0), 10:50 


hs 22 a . @ an 2/@-1 al cides 

~ (NeNo|NzI)? | (G24 1) 24 (Ga aR | sin OP’ (cos)dO, 
° 0 

_  andyd, (2 hy® 

~ (Ne No| Nel)? ae 


wenn 
se G 2l+ 4 el 27G2—] 
N= \(q@qq) tis (@ ya) 4 
0 


Dieses Integral berechnet sich im Anhang IV zu: 


I (n+)! 


ae. fae m-8t+5 (1 —1—1)! (1!) 
und somit: 
2(2 +m? +1—1) yh? 
UF = . . 
(Ad = O11) GTS) Ga ae) 
Weiterhin ist wieder: 
(A Pi (A (ee (17) 
und 
4nJ,J yhy? 
AP, = 4 . 
A (AP = Tone Nat aa) 
. bzw. 
2(27? —2Qm? + 21—1) (yh 
a 4 . 
ees Ser ale 8) oe Mw) 


Die Multiplikation der entsprechenden Gleichungen (12), (13), (14) 
mit (16), 17), (18) ergibt: 


h P+m+I1—1 
Qn (21—1) 21+ 8) 
h 2P—Q2m?+21—1 
2% (21—1) Ql + 8) 


(Az)(AP,) = (Ay) (AP,).= V267°—sP—3i+1, 


(Az)(4P,) = V2(5n2?—3?—81+ 1. 


Die Relation gestaltet sich iibersichtlicher, wenn man in den qua- 
dratischen Abweichungen (42)? --- zunachst iiber die Quantenzahlen | 
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und m mittelt; dann erhalt man allgemein fiir den n-ten Quanten- 
zustand: 


(2 + m? +1—1) (5n?—8P— 8141) 
es ee (21— 1) 14 8) 
+2 


v—t 


Aa = 55TH +5). (19) 


n—1 anil 


yh\* Bean pea 
= = itis) (Q1—NQL+8) 


n 1 at 


0 
2 
3 


~ 


m 


(43) (20) 


und durch Multiplikation von (19) und (20): 


oder 


Va}. (Py = 2. Vint ys. @n 


Dieselben Werte erhalt man fiir y und z, so daB allgemein : 


Vag? (4?) = Vi $5 G@oaye. (2) 


Anhang. 


Berechnung der auftretenden Integrale. 


bas eae 2 
L J= f{ eo?" R wade 


Die erzeugende Funktion der Hermiteschen Polynome lautet*: 
it fn 
mE ae US ae SS ni iin (a), (238) 


n=0 1 


* Hilbert-Courant: Methoden der math. Physik, 1. Aufl., S. 76. 
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daraus erhalt man durch geeignete Multiplikation und Integration iiber z: 


+ 20 ; + oo 
il co 1 
—t?+2ata—-—(@+ f)? he —=(@+ py? 
e 2 dz = ae i Vas H,,(a) da, 
Ti Omls Te 
+ so Bs 
=P Fp \ @t—f2— +22 BA i —L@+ pe 
e e 2° de= > uke 2 H,, (x) da 
n=0 2 
bzw. nach Auswertung des linksstehenden Integrals: 
+ & an 
og a ee le 2 apa 2 Cie cae, 
— |e? ; H (ade =e a? -e@ ? Yan, 
page 


Se 8 VO 
; ‘ fe 
Hs tritt also J, als Koeffizent von G3 


in der Entwicklung der rechten 


Seite nach ¢ auf. Ersetzt man rechts ¢ durch it’, so wird: 
1 5 a 
H,, (a)da = V2m-e—#? + 2 tp) 


und die Entwicklung der rechten Seite nach ?’ liefert nach Gleichung (238): 


n=0 


aoe — tn : o 
V2m-e—#7? + 20 (—7f) = V2 = nl in (P’)» da — 1B - By 


Mithin ist also: 


=e +B? 


Saale H,,(x)dx = (—i)"-\2a-H, (f’). 


I. J, = { sin? # Pi" (cos 8) d 8. 
0 
Substitution: € = cos #. 


1 
+ 


J, = | I) Pr (6 dé, 
ro: 
= { Pr@at—| PPro ae. 


- J] 
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Hiervon hat das erste Integral als Normierungsintegral des Kugel- 
polynoms den Wert N%, so daf also: . 
J, = N3—Jdo, 


wobel 
+1 


I= | PPP (eee 


Nun gilt die Rekursionsformel : 


1 


EP Ee) aT 


folglich ist: 


(d—m +1) PM. + +m) Pry}, tro<im | 


9 


; 1 ie 33 5 oe ‘ 
ier (arpa) [¢—m + Ff Prd + w+ me PI é 


+1 
+2(1—m +1)(L-+m)| Pr, Pr, dé}. 
—1 


Von diesen drei Integralen haben die ersten zwei als Normierungs- | 
integrale wieder den Wert N%, wobei allerdings im ersten / durch | + 1, 
im zweiten durch 1—1 ersetzt werden muB. Das dritte Integral ist 
wegen der Orthogonalitaét der Kugelpolynome 0, so daB: 


ligt h , 2(l+m+1)! 5 &(l+m-1)! 
Js = (57-3) |¢ mil dana a ane yee 


oe 2 (l+m)! 2P-2m?+21-1 
eB IOS) 


ages: 2 (l+m)! 27? +2m?+21-2 
* = 9041)! Oren a 


me 3, = forroeelasti rel ae 
0 


Fir Laguerresche Polynome heiBt die erzeugende Funktion*: 


fo) ut 
S Ly (2) 5 ea 1 ee re 


p=o% p! 1==3 


Daraus folgt durch s-malige Differentiation nach z und Ersetzung 
von ¢ durch «2: 


= Li” (a2) ae: — 2 
Sen eS 


* Hilbert-Courant, S. 78. 
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Bezeichnet man folgendes allgemeine Integral mit 


K = | ate7*L) (xa) Ly (Ba) da, 


0 


so 14Bt sich durch zweimalige Benutzung der erzeugenden Funktion zeigen, 


da8 K als Faktor von ae auftritt bei der Entwicklung des Ausdrucks: 
qi#-ve 
(1—8)8~ 2-1 —¥)*— 9 [y— (y—a)t— (yr Bt + (yap) 


nach Potenzen von t und ?. 


Cai". 


Im obigen Falle ist nun: 


q = 21+4, ) 
(et oe 1.) 
ee .| 
Sia Ss = 211, 


mithin 
J, = [(n+D!)-F, 


wobei F’ der Faktor von (¢t’)"+! in der Entwicklung von: 


OLED tk) 0 —1)) 
(l= tfytts 


ist. Nun ist: 

et) Pl tt) eg Ns 

= 1494 +97 )+(t/)?+--- (Gliederi”-", re 1), 
iis ty ce Det OL he eee ) 

oes eee (Qi + 4-+ 9) 


(Om ee - 
j=l }: 


-(tt’)J. 

Es kommen aus der Summe nur die Glieder in Betracht, fiir die 
7 = n—I—1, n—1— 2, n—1—8, n—1—4. 

Diese liefern, verbunden mit den entsprechenden Gliedern; 


((QL45) +++ (m +148) |. QI+5)--- +142) 


ee ee (nea)! ee (n —1— 2)! 
(2+ 5) +++ (m@+ltt)  @l+5)--- m+) 
ie (n —1— 8)! Cea |” 
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also : 
[(n + 1] , 3 : 
oe (in Eo ie 
J, 4n (Sumy (in + 1) 
oo G 21l+4 pee (Gr —— ‘Il 
IV J, \(ez 7) A | ee 1 
0 
Substitution: 
G 1 G 1 
ie ee, eee yee ee 
Gio ok Cri tae 
d 
(ee ae rig digest 
Diesel] (L—1) Vl—7? 
+2 21+1 


J, 25 an Tg [1 ie n) : Ont <9?) Os, Sa ae 


Setzt man : | 
1+n)C,-i_1() = 9H), 


a atta 
so ist J, ein Integral der Form f y (n)\(1—7?) 2 C,4-1(y)dn und 
au! 


hat als solehes den Wert*: 
cau 
2iiak 
| p(s a — at) 2 Cn (a) dz 
Sn 
+1 
Qn (n' + »y —1)! (n’ Bee "| (n') g\2n' +2v—1 
= n == pe ae, 
n'!(v—1)!(Qn’ +2v—1)! A es ae sae 


Hierbei ist g(x) eime Funktion, die samt ihren n’ —1 ersten Ab- 
leitungen im Bereich — 1 --- + 1 endlich und stetig bleiben mu8. Das 
ist bei q (y) der Fall, da das Gegenbaursche Polynom **: 


ee LD pot he eee 
Ce nena Weed 
[ype (mAAN nA) gg, TN (n1-2) -(n-1-4) eon 
1! (n—1) - 2? 2! (n—1) (n—2) - 24 


* L. Gegenbaur, Wien. Ber. 70 [2], 6, 1875. 
** Hibenda, S. 8. 
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Es ist also in (24) zu ersetzen: 


ist. 
x durch 7, 
Dos +1, | ni 4. » dureh n. 
n a n—l—1, 
=] 
(n mA) Rear cate or veel 


p(y) = (1+7) Cetin) = or. U(n—1—1)! 


pe—'—D(n) = n—-l-1. ae (1 + (n— 1) n}, 


mithin 
+1 
g2n—21— 2 (m — 1)!/ (n al l)! Si a 3n— 1 
J.= pte (@—1— i dy?an— poe ee aa 


+1 


92n—21— 27 (n—1)!P (n+l)! 2n-1 as y a 
= 981=4(n—1—1) 1(1!)*?Qn—1)! {fo =a) F anH(n » | 1) an | 


Sy 2n—1 9 2nr1j444 
2) 9 on 
Jy = [2 (f — 777) : dn = — 5, l0-) = 
—1 
dagegen 
+1 2n—1 
Tn = {ad—7) 2G 
—1 
_ n)i-a 
= (ar ml)? ’ 
also 
It (n+)! 


= “edema 1 =) 
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Graphische Methoden zum Aufsuchen der quadratischen 
Form aus réntgenographischen Pulverphotogrammen. 
Von T. Bjurstrém in Stockholm. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Marz 1931.) 


Hs werden einige graphische Methoden zum Aufsuchen der quadratischen Form 

von Kristallgittern aus Pulverphotogrammen beschrieben, bei denen samtliche 

Interferenzen beriicksichtigt werden kénnen. Hinige der Methoden gestatten 
das Aufsuchen der quadratischen Form von rhombischen Gittern. 


Beim Aufsuchen der quadratischen Form aus Pulverphotogrammen 
finden bekanntlich die Kurven von A. W. Hull und Wh. P. Davey sehr 


haufig Anwendung. Ein Nachteil bei dieser Methode ist aber, dai sehr 


oft eine grofBe Anzahl der beobachteten Reflexionen bei richtiger Hin- 
stellung des Papierstreifens in emem Gewirr von Kurven liegt oder geradezu 
auferhalb des Kurvenblattes fallt. Man kann darum nur einen Teil des 
Beobachtungsmaterials mit Vorteil benutzen, wodurch das Auftreten von 
fremden, dem Gitter nicht angehdrenden Interferenzen das Suchen derart 
erschweren kann, dafi der Erfolg ausbleibt. Hier sollen daher einige gra- 
phische Methoden beschrieben werden, bei denen simtliche Interferenzen 
beriicksichtigt werden kénnen. LHinige dieser Methoden bieten auch den 
Vorteil, zam Aufsuchen der quadratischen Form des rhombischen Systems 
verwendet werden zu kénnen. 

In dieser Darstellung sollen die quadratischen Formen des hexagonalen, 
tetragonalen und rhombischen Systems in folgender Weise geschrieben 
werden: 


baa 

sin’ > = k, (hi +h + hh.) + k, h3; 
- PAZ 2 2 pi 

sin ae k, (hy + hg) + kg hd ; 

el 2 a 2 

sin ae ky ht + hy hg + ky hj. 


Y bedeutet den Abbeugungswinkel der Roéntgenstrahlen. his Way ee 
sind die Millerschen Indizes; k,, ky, k3 sind Konstanten. 

Den Figuren liegt das tetragonale bzw. rhombische Gitter der Phasen 
Fe,B und FeB des Hisen-Borsystems zugrunde*, 


* T. Bjurstrom u. H. Arnfelt, ZS. f. phys. Chem. (B) 4, 469, 1929. 
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1. In Fig. La sind auf der zu AB Senkrechten 4C Punkte aufgetragen, 
deren Entfernungen von A den Gréfen h? + h> proportional sind. Ebenfalls 
sind auf BD von B aus Punkte in Abstanden proportional 12, 22, 32... 
aufgetragen. Jeder dieser Punkte auf AC ist mit jedem der Punkte auf 
BD durch Gerade verbunden. 

Irgendeine zu AB Senkrechte HF wird offenbar von diesen Linien 
in Punkten geschnitten, deren Entfernungen von E den Grofen k, (h? +2) 
+kghj proportional sind. Wenn also die sin? #/2-Werte des zu unter- 
suchenden Gitters auf HF von £ aus in geeignetem Mafstab aufgetragen 
werden und HF parallel sich selbst tiber das Liniensystem verschoben 
wird, so muS jeder Teilungspunkt von EF auf eine Linie fallen, die die 
Indizes der entsprechenden Interferenz angibt, wenn HF die Lage ein- 
nimmt, die dem: Achsenverhaltnis k, : k, des Gitters entspricht. Nun kennt 
man aber nicht den Mafstab. Wenn jedoch die sin? #/2-Werte auf der 
Linie GJ (Fig.1b) von G in recht groBem MaBstab (gréBer als 
auf HF, Fig.1a) aufgetragen und die Teilungspunkte mit irgendeinem 
Punkte H der zu GJ Senkrechten GH durch Gerade verbunden werden, 
so wird jede zu GJ parallele Linie von diesen Geraden in demselben Ver- ° 
haltnis wie diese, aber in verschiedenem Mafstab geschnitten. Es gibt 
also eme Linie KL (Fig. 1b), deren Einteilung mit der von HF (Fig. 1a) 
iibereinstimmt. Die Fig. 1b soll auf Pauspapier gezeichnet und iiber 
Fig. la so gelegt werden, daf die Linien 4B und GH zusammenfallen. 
Die Liniensysteme sollen darauf gegenemander verschoben werden, 
bis samtliche Gerade der Fig. 1b mit Geraden der Fig. 1a Schnittpunkte 
auf eier Senkrechten zu AB bilden, worauf man die Indizierung ablesen 
kann. 
Die quadratische Form des hexagonalen Systems 1a8t sich nattrlich 
in derselben Weise aufsuchen. Dann miissen aber auf AC die GréBen 
h? +h; +hyhg aufgetragen werden. 

2. Hin einfaches Verfahren zum Aufsuchen der quadratischen Form 
des kubischen, hexagonalen oder tetragonalen Systems zeigt Fig. 2. Parallel 
zu AB sind Gerade gezogen, deren Entfernungen von dieser Linie den 
sin? 9/2-Werten proportional sind. Am Rande des Lineals CD sind Punkte 
aufgetragen, deren Entfernungen von einem Punkte OO den Grédfen 
h? +h3 thy he oder hy +h; proportional sind. Von diesen Punkten 
gehen parallele Faden zu einem zu CD parallelen Lineal. Auf den Faden 
sind Punktreihen gezeichnet, deren Abstiinde vom Rande des Lineals CD 
den Zahlen 12, 22, 82... proportional sind. Beim Suchen legt man das 
Lineal CD go, da8 der Punkt OO auf AB fallt, und variiert die Neigungs- 
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winkel des Lineals und der Faden, was einem Variieren der Konstanten ky 

und kg entspricht, bis einer der genannten Punkte des Lineals oder der 

_ Faden auf jede der Geraden fallt, worauf man die Indizierung ablesen 
kann. 

Diese Methode kann auch zum Aufsuchen der quadratischen Form 

des rhombischen Systems verwendet werden. Wenn die Abstande der 

Faden vom Punkte OO den Zahlen 12, 2%, 82... proportional sind, so kann 


Iylighs 
Boe * 
004 
402 
: ee 420 
47] 
| ~~ 330 


a. iN 


a) 


feiss Se 271 


man mit dem Fadensystem Reihen von Interferenzen finden, deren sin* #/2- 
Werte der quadratischen Form 


sin! 5 = kh? + ky hi 


geniigen. Findet man mehrere solche Reihen, so sollen jedesmal die Kon- 
stanten k, und k, berechnet werden. Wenn dieselbe Konstante in zwei 
Reihen auftritt, soll gepriift werden, ob diese und die tibrigen Konstanten 
dieser zwei Reihen die drei Gitterkonstanten sind. 

3. Ein rhombisches (oder tetragonales) Gitter la8t sich in einfacher 
Weise graphisch darstellen. In Fig. 38 sind gleichseitige Dreiecke so auf- 
einander gelegt, daB zwei Seiten auf die Geraden AB und AC fallen. Die 
Hohen der Dreiecke, also auch die Summen der von einem beliebigen 
Punkt im Innern der Dreiecke auf die Seiten gefallten Hohen, sind den 
sin? 9/2-Werten proportional. Es gibt also in jedem Dreieck einen Punkt, 
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von welchem Hoéhen auf die Seiten gefallt werden kénnen, die den Grofen 
k,h?, kyh? und ksh? entsprechen. Wenn die Hohen kh? auf AC stehen, 
so liegen die entsprechenden Punkte auf Geraden parallel zu AC und in 
Entfernungen von dieser Seite, die sich wie 1%: 2?:8?:... verhalten. 
In derselben Weise liBt sich mit k, als Einheit ein Liniensystem parallel 
zu AB legen. Die Schnittpunkte dieser Liniensysteme geben die Indizes an. 


Wenn parallel einer der Seiten 4B und AC, z. B. AC, Linien, deren 
Abstiinde von dieser Seite sich wie die GroBen k,h? + kyhz oder k, (h? +hg) 
oder k, (h2 +h? + h,h,) verhalten, und parallel der anderen Seite 4B 


hyhohs 
C 


Linien in Abstaénden von dieser Seite gleich kyh? gezogen werden, so fallen 
die Indexpunkte auf die Linien der entsprechenden Interferenzen. Die 
Geraden k, (h? +h?) und k, (h? +h? +h,h,) kénnen mit Hilfe der an 
Hand der Fig.2 beschriebenen Fadensysteme eingefiigt werden. (Die 
Punktreihen auf den Faden gelangen dabei selbstverstandlich nicht zur 
Anwendung.) Die richtige Lage ist dadurch kenntlich, daB die Schnitt- 
punkte der Faden und Interferenzlinien, welche die Indizes angeben, in 
Abstaénden von der Seite AB liegen, die sich wie 17: 2?: 82: ... verhalten. 
Da aber Punktreihen in solechen Absténden nicht besonders auffallig sind, 
soll weiter unten eme andere Darstellungsweise beschrieben werden, wo 
die Reihen der Indexpunkte in gleichen Abstinden voneinander liegen. 


Zum Aufsuchen der quadratischen Form des rhombischen (oder tetra- 
gonalen) Systems sind aber diese Dreiecke geeignet. Unter den Inter- 
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ferenzen kommen oft solche vor, deren Indizes hyh,gO oder OOhs sind. 
Wenn daher durch die Schnittpunkte der Interferenzlinien und der Seiten. B 
und AC Gerade parallel diesen Seiten gezogen werden, so werden ja einige 
der genannten Geraden k,h? + k,h?- und ks hg gezogen (Fig. 4). Der Schnitt- 
punkt von zwei solchen Geraden fallt auf eine Interferenzlinie mit den 
“Indizes hy hghs, wenn auch diese vorkommt*. Leider entstehen viele 
Schnittpunkte dreier Geraden durch reimen Zufall. (In der Fig. 4 sind 
von etwa 19 Schnittpunkten nur vier echt.) Mit Hilfe dieser Punkte kann 
man daher nur schwer ans Ziel gelangen. Es soll darum gezeigt werden, 


G 


wie man die Konstanten mit Hilfe der Interferenzen finden kann, die 
einen Index gleich Null haben. In der Fig. 4 sind parallel der Seite AC 
Gerade gezogen, von denen mehrere den Ausdriicken k,h? + kh}, kh? 
+k3h2 oder k ah? + ksh; entsprechen. Diese bilden mit Interferenz- 
linien Reihen von Schnittpunkten in den Abstinden kjh?, k,h? und k,h? 
von der Seite 4B. Links in der Figur sind Gerade gezogen, deren Ver- 
langerungen nach rechts durch Reihen von Schnittpunkten gehen. Um 
einen Uberblick dariiber zu bekommen, welche von diesen Geraden sich in 
Abstanden proportional 17, 2?, 8?... befinden, sind schrage Gerade so 


* Von diesen Geraden braucht man nur die zu AC parallelen zu ziehen. 
is ist zweckmiBig, sie mit Bleistift zu ziehen, um sie spater ausstreichen zu 
kénnen. Von den zu AB parallelen Linien geniigt es, nur die genannten 
Schnittpunkte kenntlich zu machen. . 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 24 
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gezogen, daB die Tangenten ihrer Neigungswinkel sich wie 12:27: 3% ver- 
halten. Wie ersichtlich, hat man in dem hier vorliegenden Beispiel unter 
fimf Gruppen von Geraden zu wihlen. Da die Strecke DE gleich dem 
Abstand des Punktes H von der Seite 4B und FG gleich dem Abstand 
des Punktes J von AC ist, so ist anzunehmen, daf die DE und FG ent- 
sprechenden Konstanten die Gitterkonstanten sind. Nun soll das Linien- 


S 
SS 


Fig. 5. 
netz versuchsweise iiber die Dreiecke gezeichnet werden, worauf man die 
dritte Konstante leicht findet. 


4. Die quadratischen Formen des hexagonalen, tetragonalen und 
rhombischen Systems kénnen in folgender Weise geschrieben werden: 


eu 5 7a 
sin” z = (Vk, (hf + he +h, h))° ai (Vkg ; hg)? 
Rego ee Re = 
sin” a (Vr, 2 + hd)? + (Vk, -h,)?3 
O 


y= (Vi RE + hyd)? + (Wits Ie)” 


Geometrisch kann also sin 3/2 als die Hypotenuse eines rechteckigen 
Dreiecks gedeutet werden. Man kann daher den Gittern der genannten 
Systeme folgende graphische Darstellung geben. 
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In Fig. 5 sind um O als Mittelpunkt Kreise gezogen, deren Radien 
den sin #/2-Werten proportional sind. Werden nun parallel einer der 
Senkrechten OA und OB, z. B.0.A, Gerade in Abstanden von dieser Linic 
= Vk, G2 + +h,h,) oder = Vk, (4? +13) oder = Vk,hi +h, he 
und parallel der anderen OB in Abstinden = Yk -hg gezogen, so fallt 
' der Schnittpunkt zweier solcher Geraden auf einen Kreis, wenn die Geraden 


Fig. 6. 


die Indizes h,h,O und OOh, angeben und der Kreis den Indizes hyhghg 
entspricht. 


~  Kommen Interferenzen mit den Indizes h,h,O oder OOhg vor, so gehen 
die entsprechenden Geraden durch die Schnittpunkte der Achsen OA und 
OB mit den Kreisen. Da man aber nicht weib, welche Interferenzen solche 
Indizes haben, sollen Senkrechte durch alle die genannten Schnittpunkte 
gezogen werden (Fig. 5). Wenn nun eine dieser Geraden mit verhaltnis- 
mafig vielen Senkrechten Schnittpunkte auf Kreisen bildet, so ist ver- 
suchsweise anzunehmen, da diese Geraden die Indizes h,h,O einerseits- 
und OOhz andererseits haben. Durch Division der sin? 9/2 durch die Zahlen 
h? +h? +hyh, oder h? +h? oder h} wiederholt sich daher mehrmals 
ein und derselbe Quotient, k, oder kz, wenn das Gitter hexagonale oder 


tetragonale Symmetrie hat. 
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Die zu OA parallelen, hk, und hy wiedergebenden Linien konnen mittels 
paralleler, zwischen zwei Linealen gespannten Faden dargestellt werden 
(Fig. 6). Die Faden sind an den Linealen in Entfernungen von einem 
Punkte OO befestigt, die den GroBen Vk, (hi + hg +h,h,) oder Vk, (hi + h3) 
proportional sind. Beim Suchen sollen die Lineale so gelegt werden, dab 
die Punkte OO auf die Gerade OA fallen, und die Winkel der Lineale mit 


0 VK, A 
Fig. 7. 


OA sollen varuert werden, bis die Kreise und Faden Schnittpunkte aut 
Geraden bilden, deren Abstinde von OB gleich Vis ‘hs sind. 

Das Eimspannen der Faden kann man sich erleichtern, wenn man 
berticksichtigt, dab eine Reihe von Indexpunkten auf die Achse OB fallt 
und dafi unter den zu OA (Fig.5 und 7) parallelen Reihen von Schnitt- 
punkten der Kreise und Geraden im Gebiet zwischen OA und der ersten 
Interferenzlinie eine oft einen Abstand von OA gleich yk hat. Man soll 
das Fadensystem versuchsweise so einfiigen, daB der erste Faden auf eine 
soleche Punktreihe fallt und mehrere Koinzidenzen auf OB entstehen, 
und jedesmal untersuchen, ob die Faden und Kreise Schnittpunkte in 
Entfernungen von OB bilden, die sich wie 1:2:8:... verhalten. 


Um die quadratische Form eines rhombischen Gitters zu suchen, 
wahlt man wiederum eine zu OA oder OB, z. B. OB (Fig. 7) parallele Ge- 
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rade aus, die durch mehrere Schnittpunkte der Senkrechten und Kreise 
gekennzeichnet ist. Diese Gerade braucht nicht notwendigerweise einer 
in den Pulverphotogrammen vorkommenden Reflexionslinie zu entsprechen. 
Durch wiederholte Divisionen findet man wie oben eine Konstante, z. B. 
kz, wenn die ausgewihlte Gerade Vk, hi + kghz entspricht. Um k, und k, 
zu finden, wahlt man nun eine, Vk, -hs entsprechende Gerade aus, die mit 


Fig. 8. 


Senkrechten mehrere Schnittpunkte auf Kreisen bildet. (In Fig. 7 ist eine 
Gerade ausgewahlt worden, deren Entfernung von OB gleich /k3-1 
ist.) Die Senkrechten entsprechen dann Vk, hy + k,hj. Um eine bessere 
Ubersicht zu gewinnen, ist es vielleicht zweckmibig, die Kreise mit den 
Radien Vk, h? + k,hz von neuem zu ziehen (Fig. 8). Da hier nur zwei 
Konstanten vorkommen, kann man solche auf die Weise suchen, die oben 
an Hand der Fig. 6 beschrieben wurde. Nur miissen dann die Faden gleichen 


Abstand voneinander haben. 


SchlieBlich erlaube ich mir, Herrn Prof. Dr. A. Westgren, der muir 
bei der Ausgestaltung dieser Methoden mit seiner grofen Erfahrung bei- 
gestanden hat, meinen warmsten Dank auszusprechen. Auch Herrn Privat- 
dozent Dr. G. Hage danke ich sehr fiir wertvolle Ratschlage. 


Stockholm, Institut fiir alleem. und anorgan. Chemie der Universitat, 
Marz 1931. 
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Wellenlangennormalen im extrem ultravioletten 
Aluminiumspektrum. 


Von Jonas Séderqvist und Bengt Edlén in Upsala. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Marz 1931.) 


Etwa 50 Aluminiumlinien im Wellenlingengebiet 312 bis 68A, die AlTV und 

hdheren Ionisationsstufen angehéren, sind nach der Koinzidenzmethode aus 

hohen Ordnungen bestimmt worden, wobei elf der intensivsten Linien in 

direktem Anschlu8 an Eisennormalen gemessen sind. Die Fehlergrenzen werden 
auf 0,003 bis 0,01A geschiatzt. 


Im extrem ultravioletten Aluminiumspektrum bis etwa 4500 legen 
friihere genaue Messungen* einer groBen Anzahl von Linien vor, die Al II 
und Al IIT zugehéren. Wie schon vorlaufig mitgeteilt ist**, wird mit dem 
neuen Vakuumfunken ein friiher unbekanntes Aluminiumspektrum von 
wesentlich kiirzeren Wellenlingen bis 448 erhalten, das dem AIlIV und 
hédheren Funkenspektren zugeschrieben werden muff. Da dies Spektrum 
viele auBerst intensive Linien und Liniengruppen enthalt, die genau be- 
stimmt werden kénnen und oft in anderen Spektren als Verunreinigung 
von den Hlektroden erscheinen, dirfte die hier mitgeteilte Tabelle von 
prazisionsgemessenen Linien wesentlich dazu beitragen kénnen, dem Be- 
dirfnis von Normalen im Gebiet der kiirzesten Wellenlangen abzuhelfen. 

Die experimentellen Anordnungen waren hauptsiachlich dieselben, 
die frither beschrieben sind***, aber so abgeandert, dafs das Wellenlangen- 
gebiet bis ins Sichtbare aufgenommen und das Spektrum des Hisenbogens 
auf die Spektrogramme mit aufgenommen werden kann. 

Zum Vakuumfunken wird eine Hochspannungsanlage mit Olumformer, 
Ventilrohr und drei parallelgeschalteten Olkondensatoren mit insgesamt 
0,27 wF verwendet. Bei gutem Vakuum steigt die Spannung bis auf mehr 
als 70000 Volt, ehe der Funke die 1 bis 2mm lange Funkenstrecke iiber- 
springt. Die Elektroden, die aus 6 mm dicken Aluminiumstaben bestehen, 
werden von dem Funken stark deformiert und miissen gewohnlich nach 
jeder Exposition ausgetauscht werden. Mit einem Funken pro Sekunde 
wird ein gut exponiertes Spektrogramm in einer halben Stunde erhalten. 


* J. S8. Bowen u. R. A. Millikan, Phys. Rev. 27, 144, 1926; I. S. Bowen 
u. B. Ingram, ebenda 28, 444, 1926; EH. Ekefors, ZS. f. Phys. 51, 471, 1928. 
** B. Edlén u. A. Ericson, C. R. 190, 116, 173, 1930; BE. Hkefors, 
Phys. ZS. 31, 737, 1930. 
*** A. Hricson u. B. Hdlén, ZS. f. Phys. 59, 656, 1930. 


Jonas Séderqvist und Bengt Edlén, Wellenlingennormalen _ sw. 357 


Das Spektrum wurde mit dem frither benutzten 1 m-Metallgitter 
aufgenommen, das jetzt in einen neuen Spektrographen bei 5.49 Glanz- 
winkel aufgestellt worden ist. Mit besonderer Riicksicht auf Prazisions- 
messungen in hohen Ordnungen ist der Spektrograph mit einem das ganze 
Gebiet von 0 bis 7000 A umfassenden Plattenhalter konstruiert. Die Dis- 
persion ist bei 100 A 4,4, bei 1000 A 6,0 und bei 3000 A 9,9 A/mm. Der 
Abstand 100 bis 3000 A ist 460 mm. 

Um mit unverminderter Schirfe eine méglichst groBe Intensitat zu 
erhalten, wurde das Spektrum in drei Teilen, 2 4500 bis 2000 mit der Spalt- 
weite 0,012 mm, 4 2000 bis 550 mit 0,006 mm und 2 < 550 mit 0,002 mm, 
aufgenommen. Die Linienscharfe ist sehr gut. Die Breite von monochromati- 
schen Spektrallinien hegt bei 0,01 mm. Trotz der verhaltnismaBig geringen 
Dispersion im langwelligen Gebiet ist also das Auflésungsvermégen ganz 
erheblich. Wie aus dem 25mal vergréfierten Teil des Hisenspektrums 
(Fig. 2) hervorgeht, lassen sich die Komponenten einer Dublette leicht unter- 
scheiden, wo die Differenz 0,235 A ist, was bei A 3220 einem Auflésungs- 
vermégen von 13700 entspricht. Der theoretische Wert, die gesamte 
Anzahl] von Gitterstrichen, ist 28550. 

Das Hisenspektrum wird als Referenzspektrum im Gebiete 4500 bis 
2300 A verwendet. Zu diesem Zwecke wird ein gewohnlicher in der Luft 
aufgestellter Hisenlichtbogen mittels einer Quarzlinse durch ein Quarz- 
fenster der Funkenkammer auf die Spektrographspalte abgebildet. Wahrend 
das Hisenspektrum aufgenommen wurde, war die Hochspannung aus- 
geschaltet und die Hlektrodenspitzen etwas seitwarts gedreht. Mit einer 
von auBen betatigten Blende wird ein Teil des Funkenspektrums ab- 
geschirmt, der also ohne Hisenlinien erscheint (Fig. 1). Um die Wirkung 
eventueller Temperaturvariationen zu vermindern, wurde das Lisen- 
spektrum erst dann aufgebracht, wenn die halbe Belichtungszeit des Funken- 
spektrums verflossen war. 

Die Platten wurden in einem Hilgerschen Komparator mit einer 
15 cm-Schraube gemessen. Danach wurden simtliche Wellenlangen mit 
Hilfe einer Interpolationsformel berechnet, die so gute Werte gibt, dab 
die aus den Standardlinien erhaltenen Korrektionen selten + 0,1 A iiber- 
schreiten. Bis 42300 wurden die in Kaysers Handbuch* gegebenen 
Bisenlinien nach Reduktion auf das Vakuum und unterhalb dieser Grenze 
noch nicht publizierte Wellenlangen von C, O und Al, die mit dem bei 
yorliegender Arbeit benutzten Spektrographen bestimmt worden sind, 


* H. Kayser u. H. Konen, Handb. d. Spektroskopie, Bd. VII, 1924. 
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als Normalen verwendet. Die von den Standardlinien und den Korrektions- 
kurven herriihrende Unsicherheit diirfte weniger als 0,02 A sein. 


Tabelle 1. 
J A v Ordnung 
3 312,241 320 265 Ay om B» 3 
3 310,908 321 639 De i AB yy 40) 
2 309,852 By (a DO enS 
4 309,595 323 002 Pie yA 
3) 308,560 324 086 My 8h @; & 
3 307,248 325 470 ene ana 
rh 281,397 355 370 6—12 
| 8 278,699 358 810 9 —14 
5 243,760 410 240 9—14 
{7 161,686 618 483 9-15 
(8 160,073 624 715 S—il'7/ 
2 131,445 760 774 CLO ll 
| 3 130,999 763 365 5—13 
{4 130,845 764 263 6—15 
| 3 130,402 766 859 6—13 
5 129,729 770 838 o—15 
3 126,063 793 254 6—=12 
4 125,527 796 641 7—14 
2 118,987 840 428 2, 3, 4 
1 118,500 843 882 pe me 
ie 116,920 855 286 hee 
2, 116,458 858 679 2, 3, 4 
2 108,708 919 895 Meas ee es 
4 108,463 921 973 Osu ae tG 
4 108,391 922 586 om tian enorme s 
4 108,114 924 950 Deer Oa? et a: tr 
3 108,059 925 420 9. Bete Gar i 
= 108,004 925 892 fee vill 
5 107,948 926 372 2.) Oe Ae Os 
3 107,714 928 384 De AO se Os alll 
4 107,625 929 152 ne a en 
3 104,498 956 956 oe: 
3 104,456 957 341 OSes 
4 104,361 958 212 Yor ee al Bs sh at 
3 104,185 959 831 ey Gk all 
3 104,123 960 403 Dele et 
4 104,075 960 846 4 
4 104,052 961 058 4 
4 108,887 962 584 Doi8. Ad) Buaey 
4 103,805 963 345 OA 6 
3 99,286 1007 191 21 437-42) 6 
3 92,624 1079 634 2, 4 
2 90,195 1 108 709 ee 
2 85,514 1 169 399 2, By 4 
2 76,570 1 305 995 2, 5 
(3 75,463 1 325 153 4, 5 
1 75,360 1 326 964 4, 5 
1 68,376 1 462501 a. 3 
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Die Tabelle 1 gibt eine Auswahl der intensivsten und als Normale 
geeigneten Aluminiumlinien, die aus den Messungen auf etwa 10 Platten 
erhalten sind. In der letzten Spalte sind die Ordnungen angegeben, aus 


denen die Linien bestimmt worden sind. 


zwei bis vier Platten gemessen. 


Jede einzelne Ordnung ist auf 


Tabelle 2. 

160 161 243 278 281 
074 (17) Fe 686 (15) Fe 761 (14) Fe 698 (14) Fe 397 (12) Fe 
073 (16) Fe 686 (14) 757 (18) Fe 702 (13) Fe 395 (10) Fe 
072 (15) Fe 685 (13) 757 (12) Fe 698 (12) Fe 400 (9) Fe 
072 (14) 684 (12) 766 (11) Fe 700 (11) Fe 398 (8) 
073 (13) 683 (11) 762 (10) Fe 694 (10) Fe 393 (7) 
074 (12) 686 (10) 760 (9) 699 (9) Fe 397 (6) 
070 (11) 689 (9) — = = 
073 (10) = = = == 

160,073 161,686 243,760 278,699 281,397 


In Tabelle 2 sind die Hinzelmessungen der Linien A 160 bis 161, 4 248 
und A278 bis 281 angefiihrt. Die emgeklammerten Zahlen geben die Ord- 
nung an und ,,Fe“ bedeutet, daB die Linie zwischen Hisennormalen ge- 
messen ist. 

Die Tabelle ist hinzugefiigt worden, um eine Schatzung der Zuverlassig- 
keit der Wellenlangen zu erlauben. Auch fiir die schwacheren Linien der 
Tabelle 1 diirfte die Unsicherheit in keinem Falle mehr als 0,01 A sein. 

Im Gebiete 22400 bis 2750, das Fig.1 in vierfacher VergréSerung 
wiedergibt, erschemen die im Hisenspektrum gemessenen Aluminium- 
Hier ist das Dublett 160 bis 161 in 
den Ordnungen 15, 16 und 17 deutlich zu sehen, obgleich die schwachere 


linien in verschiedenen Ordnungen. 


Komponente in den zwei letzten Ordnungen nicht gemessen werden konnte. 
Wie man sieht, ist das Aluminiumspektrum ganz rein. Die einzigen Linien 
anderer Elemente im reproduzierten Gebiete sind das O I, III-Multiplett 
4834, das NV-Dublett 21238 bis 1242 und einige schwache © II- und 
C [1I-Linien. 

Die Fig. 3 und 4 zeigen in 80facher VergréBerung die beiden kom- 
plizierten Multipletts 2 104 und 108 in der vierten Ordnung, wo die Gruppen 
ohne Beimengung fremder Linien erscheinen und die Auflésung besser 
als in anderen Ordnungen ist. Die Linien 104,052 und 104,075 sind auf 
der Originalplatte leicht zu unterscheiden und diirften die kleinste im 
extremen Ultraviolett bisher gemessene Aufspaltung darstellen. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Marz 1931. 
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Uber den Ursprung der Koronalinien. 


Von Egil A. Hylleraas in Oslo. 
(Hingegangen am 29. Marz 1931.) 


Es wird versucht, zu zeigen, da die von Rosenthal vorgeschlagene 

Deutung der Koronalinien, als eines Heliumspektrums mit zwei angeregten 

Elektronen, aus theoretischen Griinden abzulehnen ist. Dagegen scheinen 

die Versuche von Hopfield den ersten Schliissel zur Lésung des Korona- 
ratsels zu geben. 


In einem Aufsatz in der ZS. f. Astrophysik macht Rosenthal* auf 
eine augenfallige Parallelitat in dem Koronaspektrum und in dem Triplett- 
spektrum des Heliums aufmerksam. Diese Parallelitat, die sowohl die 
Intensitaten als die Wellenlangen der Linien betrifft, geht aus der folgenden 


Tabelle hervor. 


Tabelle 1. 
Se Henan Spektr. Symbol nach 

Int. Wellenlange Int. Wellenlainge Paschen 
20 3387,96 | 10 3888,65 2s — 3p, 

8 3454,13 | 4 3964,73 25 — 4P 

9 3600,97 5 4026,19 2p,— 5d 

8 3986,88 6 4471,48 29,— 4d 

8 4231,2 | 3 4713,14 2p,— 4s 
20 5303,12 | 10 5875,62 2p,— 3d 

6 6374 5 7065,20 2p,-- 38 


Rosenthal unterwirft nun die Wellenlingen der beiden Spektren 
einem genaueren quantitativen Vergleich und kommt zu dem Resultat, 
da die Méglichkeit vorliegt, das Koronaspektrum als ein Heliumspektrum 
besonderer Art anzusehen. Genauer ausgedriickt: Das eine Elektron 
soll nicht wie gewohnlich sich in dem Grundzustand, dem 1 s-Zustand, 
sondern in dem angeregten 2s-Zustand befinden, wahrend das andere 
Blektron wie gewohnlich als ,,Leuchtelektron“ zwischen verschiedenen 
Justinden ,springt. Das so erzeugte Spektrum mu8 ganz allgemein, 
verglichen mit dem normalen Heliumspektrum, gegen Violett verschoben 


sein. 


* A.H. Rosenthal, ZS. f. Astrophys. 1, 115, 1939. 
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Grotrian*, der in einer kurzen Mitteilung in Naturwissenschaften 
iiber die Hypothese von Rosenthal berichtet, nennt sie ,,den ersten 
Versuch zur Deutung der Koronalinien, der eine ernsthafte Priifung ver- 
dient‘, und deutet weiter zwei Priifungsméglichkeiten an, eine ex- 
perimentelle und eine theoretische. Der absolute Beweis fiir die Richtigkeit 
der Theorie wiirde ja erbracht sein, wenn es gelinge, die Koronalinien 
durch Entladungen in reinem Heliumgas zu erzeugen. Die zweite 
Pritfungsméglichkeit bestiinde in einer méglichst genauen wellenmechani- 
schen Berechnung der Terme des hypothetischen Heliumspektrums, 

Wegen des unzweifelhaft auBerordentlich groBen Interesses der hier 
aufgeworfenen Fragen hat Verfasser versucht, einige Schritte in der 
letzten Richtung zu machen. Es ergab sich aber sogleich, da das vor- 
liegende Problem viel schwieriger ist, als das Problem des. gewohnlichen 
Heliumspektrums. Bekanntlich laft sich ja die Auffindung eines Higen- 
wertes auf ein Minimumproblem zuriickfiihren, wobei die Higenfunktion 
orthogonal sein soll zu simtlichen EHigenfunktionen der tieferen Zustande. 
Von solechen Zusténden gibt es aber in diesem Falle unendlich viele, 
nimlich simtliche Zustinde des gewohnlichen Heliums, wobei also das 
eine Elektron sich immer im Grundzustande befindet. Von exakten Be- 
rechnungen, wie denjenigen, die ich bei einigen der tiefsten Terme von 
Helium durchgefihrt habe, kann daher nicht die Rede sein, wenn nicht 
ganz besondere Methoden ersonnen werden. Man ist daher auf die un- 
genaueren Methoden der gewodhnlichen Stérungsrechnung angewiesen. 
Eine zweite Schwierigkeit theoretischer Art ist diejenige, daB, wellen- 
mechanisch gesprochen, das hier zu betrachtende Kigenwertspektrum ins 
Gebiet des kontinuierlichen Spektrums des gewdhnlichen Heliums fallt, 
oder anders ausgedriickt, die doppelt angeregten Zustinde kénnen spon- 
tan in ein gewohnliches Heliumion und ein wegfliegendes Elektron tiber- 
gehen. 

Wie wir sehen, gehen die experimentellen Schwierigkeiten bei der 
Herstellung des hypothetischen Spektrums und die Schwierigkeiten bei 
der theoretischen Berechnung desselben gewissermafen Hand in Hand. 
Trotzdem habe ich versucht, einige einfache Storungsrechnungen anzu- 
stellen, und zwar sowohl fiir den Fall kleiner als sehr hoher Quanten- 
zahlen des Leuchtelektrons. Aus diesen scheint erstens hervorzugehen, 
dap die Terme sich in dhnlicher Weise wie die gewohnlichen Heliwmterme 
darstellen lassen, mut angenihert konstanter Rydbergkorrektion der Haupt- 


* W. Grotrian, Naturwissenschaften 19, 47, 1931. 
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quantenzahlen wmnerhalb jeder Termserie. Zweitens ergibt sich, daB eine 
quantitative Stitze fiw die Rosenthalsche Hypothese, jedenfalls bei 
der gegebenen speziellen Deutung, héchstwahrscheinlich nicht zu finden ist. 

Ich glaube, daf& sowohl die Rechnungen als auch die speziellen Re- 
sultate, die ja ziemlich ungenau sind, hier nur wenig Interesse haben, 
~ welches ja auch aus den weiteren Uberlegungen hervorgehen wird. Ich 
will namlich versuchen, zu zeigen, dafi schon eine genauere Analyse der 
Koronalinien zu dem SchluB fihren muf, da eine wirkliche Analogie 
mit dem Heliumspektrum nicht vorhanden ist. . 

Wie aus der Tabelle ersichtlich ist, gibt es drei Linien, die zu derselben 
Serie 2p, — nd gehoren sollen, und auf die wir in erster Linie unsere 
Aufmerksamkeit zu lenken haben. Gehéren nun diese drei Linien wirk- 
lich zu einer Serie? Wenn dies der Fall ist, mu8 der Laufterm in ver- 
ninftiger Weise durch eme Ryd berg-Ritzsche Formel darstellbar sein. 
Nun geniigen drei Wellenlangenangaben, um den gemeinsamen Endterm 
und zwei Konstanten in der Rydberg-Ritzschen Formel des Laufterms 
za bestimmen. Daf eine solche Bestimmung wirklich hinreichend genau 
ist, zeigen die folgenden Berechnungen der Terme bei Helium, die mit 
Hilfe der drei ersten Linien der Serien 


2p—ns, 2—np, 2p—nd 


durechgefiihrt sind. Man findet der Reihe nach, wenn man die Term- 
werte in Ry,h-Hinheiten ausdrickt, 


1 
Bega es Maia (7 — 0,2956 — 0,0572/n*)? ’ 
1 
cea ear 00689 0,0264/n®)?” 
1 


aD e 0-206 21 ne (== 0,0081 4 0,0088/n%)2 


wihrend man aus den genaueren Termwertangaben, die ja aus einer 
groBen Menge von Spektrallinien hergeleitet smd, die nur wenig ver- 


schiedenen Formeln findet: 


1 
OMe gRS 0, 05201)* 
1 
te) Fe ene. 0,0260/n")* 
! 


ee ar 010000 15,0,0068/0")* 
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Wie man hieraus ersieht, andert sich die Rydbergkorrektion selbst 
bei den s-Termen nur um etwa eine Einheit in der zweiten Dezimale, 
bei den p- und d-Termen noch weniger, welches in vélliger Ubereinstimmung 
mit den Ergebnissen* der Theorie ist. Wir wiirden etwas Ahnliches auch 
fir das hypothetische Heliumspektrum erwarten, wenn nicht etwa be- 
stimmte theoretische Griinde dagegen spraéchen, und das scheint, nach 
den einfachen Storungsrechnungen zu urteilen, gar nicht der Fall zu sein. 

Wenden wir nun aber das obige Verfahren auf die drei Linien der 
,, Koronaserie‘’ 2p —nd an, so finden wir 


1 
(n — 0,0545 — 0,8100/n*)? 


2p = 0,29445, nd = 


Hieraus ersehen wir zunichst, da die Rydbergkorrektion von n = 3 
bis 2 = cc sich von —0,1445 bis —0,0545 andert. Schon dies zeigt 
nach dem friiher Gesagten deutlich, daB die drei Linien keiner gemein- 
samen Serie angehdren kénnen. Weiter entspricht der gefundene 2 p- 
Term einer Rydbergkorrektion —0,1571, die also ungefahr der Rydberg- 
korrektion des 3d-Terms gleich ist. Da die Rydbergkorrektionen der 
d-Terme auf jeden Fall bedeutend kleiner sem miissen als die der p- 
Terme, so folgt daraus weiter, daB jedenfalls die spezielle Deutung nicht 
die richtige sein kann. 

In dieser Weise kénnen wir fortfahren. Betrachten wir z. B. die 
beiden Linien, die den Ubergingen 2» — ms entsprechen sollen, so konnen 
wir, Wenn wir fiir 2p den oben gefundenen Wert nehmen, auch fir die 
s-Terme eme Rydberg-Ritzsche Formel ableiten. Es ergibt sich 


1 
~ (n — 0,4622 + 0,2812/n?)? ” 


ns 


Diese Formel sieht nun an und fiir sich nicht so schlimm aus, wenn 
auch die Anderung der Rydbergkorrektion mit der Quantenzahl n auch 
hier zu grob erscheint. Betrachten wir aber die erste Linie, 2 = 8387,96, 
die nach der Hypothese dem Ubergang 2s — 8p entsprechen soll, so laBt 
sich der Term 2s in zweierlei Weise berechnen. Aus der obigen Formel 
erhalt man die effektive Quantenzahl n,, = 1,61. Nehmen wir anderer- 
seits an, da 8p ungefahr dieselbe Rydbergkorrektion hat wie 2p, so 
erhalten wir die effektive Quantenzahl n,, = 1,78. 

Man konnte hier vielleicht einwenden, daB die Linie 2 = 3387,96 
auf jeden Fall anders zu deuten ware, weil der 2s-Zustand ja nach der 


* H. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 66, 453, 1930. 


2 ne ain 


Uber den Ursprung der Koronalinien. 365 


Wellenmechanik iiberhaupt nicht existiert. Es ist aber von Bedeutung, 
zu zeigen, dafs eine Analogie mit dem Heliumspektrum im ganzen nicht 
vorhanden ist, denn man kénnte ja sonst geneigt sein, nach anderen 
abnlichen Erklarungsméglichkeiten, etwa héheren Spektren des Lithiums 
u. dgl., zu suchen. 

Wir kénnen nach den obigen Erérterungen wohl mit Sicherheit fest- 
stellen, nicht nur, daB die spezielle Hypothese Rosenthals zur Deutung 
der Koronalinien abzulehnen ist, sondern auch, daB in dem Koronaspektrum 
eine Analogie mit dem Heliumspektrum tiberhaupt nicht vorhanden ist, 
und da8 also die Abnlichkeit nur auf Zufall beruht. 

Hrmnern wir uns an die Aufklarung des Ursprungs der Nebuliwmlinien 
und auch an die Deutung der griinen Nordlichtlinie, der sogenannten 
.Geokoronvmlinie’‘, so wird es nicht wundernehmen, wenn auch die 
Koronalvmen in einer ganz ahnlichen Richtung ihre Erklarung finden 
sollten. Und gerade jetzt scheimt der erste Schliissel zu einer solchen 
Lésung des Koronaratsels in einer kiirzlich erschienenen Arbeit von 
Hopfield* gegeben zu sein. Es ist ihm namlich gelungen, zum 
erstenmal zwei Nebuliumlinien im Laboratorium zu erzeugen, und zwar 
durch Entladung im Sauerstoffgas. Gleichzeitig tritt eine starke dritte 
Lime auf, dre innerhalb der Genauigkeitsgrenzen mat der langwellrgsten 
Koronalinie 2 = 6374,2 iibereinstummt. Es fehlt nun nur eine ein wenig 
genauere Messung der Wellenlainge dieser Koronalinie, um die absolute 
Identitat feststellen zu kénnen. 


Oslo, Fysisk Institutt, Marz 1931. 


* J. J. Hopfield, Phys. Rev. 37, 160, 1931. 
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Uber die elektromotorische Gegenkraft im 
Quecksilberlichtbogen*. 


Von H. v. Dziewulski in Warschau. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am lt. April 1931.) 


Es ist zum erstenmal die elektromotorische Gegenkraft im Lichtbogen mit 
Quecksilberelektroden gemessen und die Abhangigkeit derselben von Queck- 
silberdampfdruck, Stromstirke und Spannung untersucht worden. 


Die Widerstandsmessungen des Lichtbogens bei Gleichstrom, welche 
von Duddell**, Hagenbach und Percy*** und von Hagenbach und 
Wehrli**** mittels emes tiberlagerten Hochfrequenzstromes ausgefiihrt 
worden sind, haben mit gentigender Beweiskraft erwiesen, daB der auf 
diese Weise gemessene Widerstand der wahre Ohmsche Widerstand W, 


des Lichtbogens ist. Die genannten Untersuchungen haben festgestellt, . 


daB sich bei einer 10° Perioden/Sek. iibersteigenden Frequenz des MeB- 
stromes und einer Stromstarke bis zu 0,18 Amp. kein bemerkbarer HinfluB 
des Hochfrequenzstromes auf das Verhalten des Lichtbogens zeigt, die Kurve 
des MeBstromes keime Deformation erleidet und der gemessene Wider- 
stand einen konstanten, von der Frequenz und der Stromstarke innerhalb 
der angegebenen Grenzen unabhangigen Wert hat. Die Differenz zwischen 
der direkt gemessenen Hlektrodenspannung V und dem Produkt aus der 
Stromstarke J des Gleichstromes und dem Bogenwiderstand W, wird als 
elektromotorische Gegenkraft (EGK) des Lichtbogens bezeichnet: 


E=V—JW,. (1) 


Die von Duddell fiir verschiedene Arten von Bégen mit Kohle- 
elektroden erzielten Mefergebnisse smd hernach durch die Messungen 
von Hagenbach und seinen Mitarbeiternt gepriift worden. Auferdem 
haben Hagenbach und Wehrlijty die EGK in einer Amalgamlampe 
gemessen und gefunden, daf sie fiir den aufsteigenden Ast der Charakte- 
ristik wachst. Fir beimahe alle untersuchten Lichtbégen weist die HGK 


* Vorgetragen am 26. September 1930 in der Polnischen Physik. Ges. 
in Posen. 
** W. Duddell, Phil. Trans. (A) 208, 305, 1904; A. Hagenbach, Handb. 
d. Rad. Bd. IV, S. 102. 
*** A. Hagenbach u. R. Percy, Arch. sc. phys. et nat. 4, 363, 1922. 
xeke AT Hagenbach us M. Webrli, ZS. ¢: Phys. 20, 96, 1923; 26, 23, 1924. 
Toly os Salad: 
hy hes fe WOO: 
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einen positiven Wert auf und besteht aus zwei Teilen: einem positiven Hi, 
an der Anode und einem negativen H, an der Kathode; in der positiven 
Saule ist die EGK nicht vorhanden, ihr Wert betragt Null. Die 
genannten Forscher smd auf Grund ihrer Untersuchungen zu dem 
SchluB gelangt, daf der Sitz der EGK sich in der Nahe der 
- Elektroden oder auf der Oberfliche der Elektroden selbst befindet 
‘und haben die Vermutung ausgesprochen, daB die EGK eine Folge von 
Raumladungen, und zwar positiven an der Kathode und negativen an der 
Anode, sei. In den genannten Arbeiten ist jedoch die Abhangigkeit der HGK 
vom Drucke nicht untersucht worden; indessen, falls die EGK durch Raum- 
ladungen bedingt ware, diirfte sich der Einflu8 des Druckes auf die Ge- 
staltung derselben in einer Anderung des Wertes der EGK mit einer An- 
derung des Dampfdruckes geltend machen, wihrend reine Oberflachen- 
vorgange von dem Drucke entweder gar nicht oder héchstens in geringem 
Mabe abhangen miiBten. 

Um die Abhangigkeit der EGK des Quecksilberlichtbogens vom 
Dampfdruck des Quecksilbers zu untersuchen, ist die vorliegende Arbeit 
unternommen worden, wobei eine Lampe mit symmetrischen Queck- 
silberelektroden angewendet worden ist. 


MefBanordnung und Mefimethode. In dieser Arbeit ist die etwas ab- 
geinderte Duddellsche Methode benutzt worden, wobei die von Hagen- 
bach und Wehrli* angewandten Verbesserungen _ beriicksichtigt 
- worden sind. 

Fig. 1 zeigt das Schema der Apparatur. 

Der Stromkreis 1 besteht aus der Quarzlampe L, Prazisionsampere- 
meter A und -voltmeter V und einer Reihe von Regulierwiderstanden r 
und wird von einer Batterie von Akkumulatoren von grofer Kapazitat 
(Spannung 2380 Volt) gespeist. Der zweite mit emem Lampengenerator 4 
induktiv gekoppelte Mefstromkreis 2 enthalt ein System von regulier- 
baren Kondensatoren CO, eine Thermosiule T und einen kapazitats- und 
induktionslosen regulierbaren Vergleichswiderstand R,; in diesem Strom- 
kreis kann mittels eines Umschalters S die Lampe L (Schalterstellung Sj) 
oder der Rheostat R,, (Schalterstellung S,) eingeschaltet werden. Der 
Stromkreis 8 verbindet die sekundiren Klemmen der Thermosaule T mit 
einem Galvanometer G, dessen Ausschlage durch Spannungsgefalle auf 
dem Normalwiderstand r, kompensiert werden. Der Stromkreis 1 ist von 
dem Stromkreis 2 durch Drosselspulen L,, Li getrennt. 


C5 @En. tes ele 
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Die in der vorliegenden Untersuchung gebrauchte Lampe L ist voll- — 


stiindig aus Quarz ausgefiihrt worden. An dem f)-formig gebogenen Leucht- 
rohr L sind an den Elektroden zwei symmetrische Wasserkiithler W, und W 
ebenfalls aus Quarz angeschmolzen. Zur Messung des Dampfdruckes 
dient als Manometer das an der Seite angeschmolzene Steigrohr M von 
200 cm Héhe. Der Strom wird durch zwei Invarschliffe H, und EL, zugeleitet. 
Die beiden Steigréhren S, und S3, ebenfalls aus Quarz, sind mittels starker 
Gummischlauche mit zwei beweglichen Quecksilberbehaltern verbunden 
und dienen zur Regulierung des Quecksilberniveaus in der Lampe. Wahrend 
der Messungen wurden die Schliuche durch starke Quetschvorrichtungen 
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abgeschlossen. Das Ganze ist an emem steifen Holzrahmen befestigt und 
durch emen Schliff mit einem System von Hochvakuumpumpen verbunden. 
Das Ziinden der Lampe geschah stets bei hohem Vakuum von ungefahr 
10-® mm Hg. Der Brenner selbst befand sich in einem entsprechend kon- 
struierten, mit rotem Filter versehenen Kasten. Der Wasserstrom in den 
Kiihlern W, und W, konnte beliebig reguliert werden. Die Zuleitungs- 
rohren fiir das Kthlwasser waren spiralformig gewunden und _ bildeten 
auf diese Weise zwei Drosselspulen L, und L, (Fig. 1) zum Abdrosseln des 
Hochfrequenzstromes gegen die Erde. 

Die Messung der EGK geschah auf folgende Weise: 

Nachdem die ganze Lampe durch das Rohr M (Fig. 2) sorgfaltig 
evakuiert worden war, wurde das Quecksilberniveau so weit erhdht, daB 
im Leuchtrohr L die Ziindung des Lichtbogens stattfinden konnte. Wahrend 
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der. Kinbrennzeit der Lampe wurde das Quecksilberniveau an den Elek- 
troden standig reguliert, um es auf konstanter, gewiinschter Héhe, meist 
oberhalb der oberen Anschmelzstellen der beiden Kihler W, und W, zu 
halten. Nach lingerer Einbrennzeit bildete sich in den meisten Fallen 
ein quasistabiler Zustand aus, bei dem das Quecksilber an den Elektroden 
- sehr langsam, jedoch ununterbrochen von der Anode zur Kathode hiniiber- 
destillierte. Nur in ganz seltenen Fallen war es moglich, einen solchen Aus- 
gleich der Kihlung zu erreichen, da8 tiberhaupt keine Destillation des 
Quecksilbers von einer Elektrode zur anderen stattfand. 

Nach Eimbrennen der Lampe wurde der Stand des Quecksilberniveaus 
an den beiden Elektroden und der Dampfdruck im Manometer M mit 
Hilfe fest angebrachter Skalen genau abgelesen. Die Elektrodenspannung V 
des Lichtbogens und seine Stromstairke J wurden mit einem Prazisions- 
voltmeter V und Amperemeter A (Fig. 1) gemessen. Nachdem die Strom- 
starke im Hochfrequenzkreis 1, Schalterstellung S,, auf einen bestimmten 
konstanten Wert, mittels des Kondensators C, eingestellt worden war, 
wurde der Vergleichswiderstand R,, so lange reguliert, bis sich beim Um- 
schalten auf die Schalterstellung S, keine St6rung der Kompensation 
im Stromkreis 8 mehr bemerkbar machte. Auf diese Weise war der effektive 
Widerstand Wy, des Lichtbogens durch den abgelesenen Widerstand R,, 
gegeben. Alsdann wurde die gesuchte EGK auf Grund der Gleichung (1) 
berechnet. Die Frequenz des Hochfrequenzstromes betrug bei sémtlichen 
Messungen stets 10° Perioden/Sek. und wurde mittels eines Wellenmessers 
kontrolliert; die Stromstarke war etwa 10 mA. 


Mefergebnisse. Messungen der elektromotorischen Gegenkraft E des 
Quecksilberlichtbogens, welche bei solchen Zustanden, in denen keme Uber- 
fithrung des Quecksilbers stattfindet, bei verschiedenen Stromstarken und ver- 
schiedenen (bis zu 100 mm Hg) Dampfdrucken, je nach der Dauer des Bogens, 
ausgefiihrt worden sind, haben erwiesen, da in diesem Falle die EGK 
gleich Null ist. Wenn wir also mit Duddell und Hagenbach und Wehrli* 
annehmen, daB die EGK der Summe der positiven Komponente E, an der 
Anode und der negativen EZ, an der Kathode gleich ist, bekommen wir: 


E,t+£,=90 oder H,=—H&,. (2) 
Die Ergebnisse der Messungen, welche bei einer Stromstarke von 5,8 Amp., 


einer Spannung von 31,6 Volt und einem Dampfdruck von 20 mm Hg 
bei einer Bogenlange von 15 cm ausgefiihrt worden sind, sind in der Fig. 3 


dargestellt. 


* 1c. 1S: 104. 
25* 
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' In diesem Falle bildet sich ein derartiger energetischer Gleichgewichts- 
zustand aus, daf die durch die positive Grébe + EH, J | dargestellte, an 
der Anode verbrauchte Leistung der an der Kathode abgegebenen, durch 
—E,J dargestellten gleich wird. Wenn wir nicht annehmen wollen, daB 
die Quelle der EGK wesentlich in einem reinen Oberflichenvorgang zu 
suchen ist, konnen wir behaupten, da in diesem Falle die in der Nahe der 
Hlektroden befindlichen, die EGK bedingenden elektrischen Felder, dem 
Absolutwert nach, gleichwertig sind, ohne jedoch in der Anordnung und 
Ausdehnung unbedingt identisch zu sein. 
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Bei quasistationaéren Zustinden wurde vor allem die Abhangiekeit 
der EGK von dem Dampfdruck des Quecksilbers im Bogen untersucht. 
Hs hat sich herausgestellt, daB mit der Zunahme des Dampfdruckes des 
Quecksilbers im Brenner der Spannunesabfall zunimmt. Die Kurve, welche 
die Abhingigkeit der Stromspannung vom Dampfdruck bei konstanter 
Stromstarke und Bogenlange darstellt, hat einen regelmafigen Verlauf, 
wie aus Fig. 4 zu ersehen ist. In ihr sind die Ergebnisse fiir drei ver- 
schiedene Stromstarken, und zwar 3,9, 4,4 und 5 Amp. dargestellt. In 
allen diesen Fallen steigt die EGK mit dem Dampfdruck, und zwar bei 
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geringeren Stromstirken schneller., Fir Dampfdrucke unterhalb 300 mm He 
ergeben die Kurven bei 4,4 und 5 Amp. negative Werte der EGK. Es 
ware dies dadurch zu erklaren, daB der absolute Wert von H,,an der Kathode 
gréBer ist als derjenige von H, an der Anode. Bei einem Dampfdruck 
von 900 mm und bei J = 4 Amp. und V = 140 Volt stieg die EGK bis 
auf 16 Volt. 

Duddell ist zwar in seinen Untersuchungen iiber: den Lichtbogen 
mit Kohleelektroden zu dem SchluB gelangt, da& die EGK von der Strom- 
starke unabhangig ist. Wir finden jedoch bereits in der Arbeit von Hagen- 
bach und Wehrli* fiir ee Amalgamlampe eine Anderung der EGK 
beim Anwachsen des Stromes; die. HGK nimmt bei Stromzunahme fiir 
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den flachen Teil der Charakteristik ab. In der vorliegenden Arbeit ist nun 
eine deutliche Abnahme der EGK mit der Stromzunahme im Bogen fest- 
gestellt worden, wie das aus Fig. 5 zu ersehen ist. Diese Messungen sind 
bei Dampfdrucken von 630, 170 und 98 mm Hg und bei Strom- 
starken von 3 bis 9 Amp. ausgefiihrt worden. Der Dampfdruck wurde 
durch die Regulierung des Kihlwasserstromes konstant gehalten. 

Die Lage der Elektroden blieb bei siimtlichen Messungen die gleiche, 
so daB die Bogenlange stets etwa 150 mm betrug. Wahrend des Brennens 
des Bogens fand eine geringfiigige Destillation des Quecksilbers von der 
Anode zur Kathode statt. 


Zusammenfassung. 
Es ist zum ersten Male die elektromotorische Gegenkraft im Licht- 


bogen mit Quecksilberelektroden gemessen und ihre Abhangigkeit von 
dem Quecksilberdampfdruck des destillierenden Quecksilbers, der Strom- 


Pics ~ £00. 
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stirke und der Spannung untersucht worden. Es wurden folgende Hr- 
gebnisse erhalten: 

1. In einem stabilen Zustande, wenn kein Destillieren des Queck- 
silbers an den Elektroden stattfindet, ist die EGK des Lichtbogens nahezu 
gleich Null. 

2. In einem quasistabilen Zustande, bei emem schwachen Hiniiber- 
destillieren des Quecksilbers von der Anode zur Kathode: 

a) wachst die EGK bei steigendem Dampfdruck, und zwar um so 
mehr, als die Stromstarke im Bogen geringer ist; 

b) nimmt schwach ab, wenn die Stromstirke bei konstantem Dampf- 
druck wachst, und sinkt bei gréBeren Stromstarken sogar bis zu negativen 
Werten herab. 

Auf Grund der hier erzielten experimentellen Ergebnisse gelangt 
man zu der Uberzeugung, da die hauptsachliche und wahrscheinlich 
einzige Ursache der EGK in den Raumladungen zu: suchen ist, die sich 
als positive Raumladung in der Nahe der Kathode und als negative in 
der Nahe der Anode ausbilden. Damit ist die Vermutung von Hagen- 
bach und Wehrli bestatigt worden. 


Herrn Prof. Dr. M. Wolfke spreche ich fiir das giitige Zuweisen des 
vorliegenden Themas sowohl als fiir die wertvollen Ratschlage und die 
Unterstiitzung, welche er mir wahrend der Ausfiihrung meiner Arbeit 
zuteil werden lie}, meinen herzlichsten Dank aus. 


Warschau, 1. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
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Teil III: 
Einflu8 geometrischer Isomerie auf die diamagnetische 
Suszeptibilitat. 
Von §. S. Bhatnagar, R. N. Mathur und M. B. Nevgi in Lahore. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 18. Januar 1931.) 


In zwei friitheren Arbeiten* aus unserem Institut wurde der HinfluB 
der Lageisomerie auf die diamagnetische Suszeptibilitat von Bhatnagar 
und Mathur beschrieben. Es wurde auch der Versuch gemacht, diesen 
Effekt auf den Einfluf der Radien der gemeinsamen Elektronenbahnen 
bei der Molekiilbildung zuriickzufiithren. Die vorliegende Untersuchung 
stellt eine Ausdehnung dieser Arbeit auf geometrische Isomere dar, fiir 
die bisher keine magnetischen Messungen vorliegen, trotz der Unter- 
suchungen von Pascal, der die Beziehung zwischen magnetischer Sus- 
zeptibilitat und Molekiilbau deutlich aufwies. Rosenbohm** hat die 
Cis- und Transformen von komplexen Kobalt-, Platin- und Chrom- 
verbindungen untersucht. Er fand aber, dafi sie sich magnetisch nicht 
voneinander unterscheiden. In den tabellarischen Zusammenstellungen 
von Gray und Birse*** wird auch ein Paar geometrischer Isomere, 
nimlich Fumar- und Maleinséure beschrieben, und es zeigte sich, daB die 
letztere ein wenig diamagnetischer ist als die erstere. Aber aus dieser 
einzelnen Beobachtung lassen sich keine allgemeinen Schliisse ziehen. Man 
weiB, daB sich die geometrischen Isomeren in Schmelzpunkt****, 
Viskositat +, chemischer Reaktionsgeschwindigkeit ++, elektrischem Mo- 
ment ++}, Molekularrefraktion {ft} und ultravioletten Absorptionsspektren § 
etwas voneinander unterscheiden. Es schien daher interessant, sie mit 


* §.S8. Bhatnagar, R.N.Mathur u. R.8.Mal, Teil I, Phil. Mag. 10, 
101, 1930; Teil II, ebenda, erscheint demnachst. 
**k TF), Rosenbohm, ZS. f. phys. Chem. 93, 693, 1919. 
*x*x* FLW. Gray u. W.M. Birse, Journ. Chem. Soc. 105, 2707, 1914. 
xx** A Langseth, ZS. f. phys. Chem. 118, 49, 1925. 
¢ G. Cauquil, C. R. 184, 1248, 1927; F. B. Thole, Journ. Chem. Soc. 101, 
aye TN, 
++ Vavon, Bull. Soc. Chim. (4) 39, 666, 1926. 
tit J. Errera, Phys. ZS. 27, 764, 1926. 
tttt J. Hrrera, l.c. 
§ J. Errera, l.c. 
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einer empfindlichen magnetischen Waage zu untersuchen, um zuzusehen, 
ob sie auch magnetisch unterscheidbar sind. 


Versuchsanordnung. Die fiir diese Untersuchungen benutzte Anordnung 
ist schon von Bhatnagar und Mathur* beschrieben worden. Bei dem 
Bau des Apparats wurden aber einige kleinere Anderungen angebracht, 
um ihn stabiler und empfindlicher zu machen. Fig. 1 zeigt die Skizze der 
etwas verainderten Anordnung. 

Hier ist ABC ein leichter Aluminiumbalken, der in B im rechten 
Winkel gebogen ist. An seinem Ende C befindet sich eine sorgfaltig durch- 
gearbeitete Anordnung, die es gestattet, die Rohre immer wieder an genau 
dieselbe Stelle zu bringen. D ist ein am Balken befestigtes leichtes Sttick 


Aluminium. Die Spitze von D ist an den Authingungsdraht G gekittet, 
wogegen das untere Hnde Kreuzfliigel E tragt, die sich in einem GefaB 
mit Paraffindl zur Dampfung der Balkenschwingungen bewegen. JI und Q 
sind zwei optisch ebene Glasstiicke, die in den Strahlengang zweier paralleler 
Lichtbiindel gebracht werden und in einem Rayleighschen Interfero- 
meter Interferenzstreifen erzeugen. @ ist fest angebracht; J hangt an zwei 
Seidenfaden J und K. K ist an dem Stabe Lund J am Ende A des Balkens 
befestigt. HE, ist ein leichter Dampfer aus dinner Aluminiumfolie, der jetzt 
an der Unterseite der optisch ebenen Glasplatte I befestigt ist. Hierdurch 
sind nicht nur die Bewegungen der Platte regelmafiger und stetiger, sondern 
ihre Schwingungsdauer auch betrachtlich kiirzer geworden. Auch ist der 


* §.S. Bhatnagar u. R.N. Mathur, Phil. Mag. 8, 1041, 1929. 
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frither benutzte Silberfaden G durch Phosphorbronze ersetzt worden. Bei 
der Erregung des Elektromagneten bewegt sich die Roéhre im Felde und I 
wird um emen bestimmten Winkel gedreht. Hierdurch verschieben sich 
die Interferenzstreifen um einen Betrag, der an der Interferometerschraube 
gemessen wird, durch die die Streifen in ihre urspriingliche Lage zuriick- 
gebracht werden. Hine eingehendere Beschreibung des Apparats und seiner 
Benutzung findet sich in der oben zitierten Arbeit, 

Wir haben auch beobachtet, da& manchmal, wenn der Strom lange 
Zeit durch den Elektromagneten hindurchgeschickt wird, von den Spulen 
Stréme heiBer Luft ausgehen, die eine Auf- und Abwartsbewegung des 
leichten Aluminiumbalkens in unserem Apparat bewirken. Diese Schwierig- 
keit hat vor uns schon Chéneveau* bei anderen Waagen beobachtet, 
und es sind verschiedene Vorschlage gemacht worden, wie sie zu vermeiden 
ware. Bei unserer Waage werden jedoch die Ablesungen bei gewéhnlicher 
Temperatur vyorgenommen und die fiir eine Beobachtung ndtige Zeit tber- 
steigt kaum jemals zwei Minuten. Wa&ahrend dieser kurzen Zeit erhitzen 
sich die Spulen aber nicht merklich und die entstehenden Heifluftstréme 
lassen sich leicht dadurch vermeiden, daB man zwischen Polschuhe und 
Spulen ein diimnes Stiick Glimmer bringt. Damit aber die Polschuhe 
Kontakt mit dem Eisenkern der Spulen behalten, um eine Schwachung 
des Feldes zu vermeiden, miissen in dies Glimmerstiick zwei Locher ge- 
bohrt werden. Eine weitere Fehlerquelle, auf die Stoner ** bei der Curie- 
schen Waage hingewiesen hat und auf die offenbar bei der Konstruktion 
vieler anderer magnetischer Waagen nicht viel Riicksicht genommen worden 
ist, ist eme Lagenanderung der Réhre im Felde. Mit allen oben be- 
schriebenen VorsichtsmaBbregeln*** konnte die Rodhre in unserer Waage 
leicht an dieselbe Stelle gebracht werden. Da aber die Unterschiede zwischen 
den Ausschlagen fiir geometrische Isomere von sehr kleiner Groéfenordnung 
sind, wurden, um sicher zu sein, da sie nicht von einer Verschiebung der 
Rohre im Felde stammten, fiir jedes Isomere mehrere Ablesungen gemacht, 
zwischen denen die Rohre herausgenommen und wieder in dieselbe Lage 
gebracht wurde. Auch wurden Schwankungen des den Hlektromagneten 
durchflieBenden Stromes sorgfaltig vermieden. Vor dem Amperemeter 
wurde ein Mikroskop aufgestellt, so daB eme Anderung von eins zu tausend 
leicht entdeckt werden konnte, und wir glauben, daB der Strom in unseren 
Versuchen innerhalb dieser Grenze konstant war. 


* ©. Chéneveau, C. R. 150, 1317, 1910. 
** EO. Stoner, ,,Magnetism and Atomic Structure”, S. 52. 
*** $9. Bhatnagar u. R.N. Mathur, l.c. 
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Schitzung des Reinheitsgrades der wntersuchten Substanzen. Da die 
Unterschiede zwischen den magnetischen Suszeptibilitaten der geometrischen 
Isomeren sehr klein sind, miissen die untersuchten Proben véllig frei von 
Verunreinigungen sein. Es wurde daher auf ihre Reinigung besondere 


Sorgfalt verwendet. Viele dieser Substanzen wurden auch von uns her- 


gestellt. Aber in jedem Falle haben wir, ehe wir an die magnetischen Beob- 
achtungen gingen, physikalische Konstanten, wie Siedepunkt, Schmelz- 
punkt, Dichte usw. beobachtet und mit den in der Literatur und in den 
Tabellenwerken gegebenen Standardwerten verglichen. 


Empfindlichkeit der Anordnung. Um Substanzen genau vergleichen 
zu kénnen, deren diamagnetische Suszeptibilitaéten sich nur sehr wenig 
voneinander unterscheiden (um 0,2 bis 1%), mu die benutzte magnetische 
Waage den folgenden Bedingungen geniigen: 

1. Die Réhre muB sich jedesmal in genau die gleiche Lage im Felde 
bringen lassen. 

2. Die Ablenkungen der Rohre durch das Feld miissen sich, ob sie 
nun direkt oder indirekt gemessen werden, verstarken lassen. 

3. Die Ablesegenauigkeit des Instruments muf sehr hoch sein. 


In unserer Waage lat sich die Rohre immer an dieselbe Stelle bringen, 
denn durch Herausnehmen und Wiederhineinbringen werden die Werte nicht 
geandert. Und beziiglich der zweiten und dritten Bedingung glauben wir 
leicht sagen zu kOnnen, daB sie in unserer Waage in weit hoherem Mafe 
als in irgendeiner anderen uns bekannten erfiillt smd. Einer Verschiebung 
der Rohre im Felde um +/;9)¢m entsprechen 600 Teilstriche auf dem 
Schraubenkopf des Interferometers und die Beobachtungsgenauigkeit kann 
gut als 1 zu 1000 angegeben werden. So laBt sich mit dieser VergréRerung 
der Ablenkung und dieser Ablesegenauigkeit des Instruments eine Anderung 
der diamagnetischen Suszeptibilitat im Betrage von 0,2°% oder sogar 
noch weniger sehr leicht feststellen. AuBerdem kénnen wir fiir unsere 
Messungen mit sehr kleinen Substanzmengen auskommen. Denn wir haben 
gefunden, daB mit einem ziemlich schwachen Felde von etwa 2000 GauB8 
und mit gewdhnlichen diamagnetischen Substanzen wie KCl usw. eine 
Ablenkung um 600 Teilstriche mit der geringen Menge von 0,05 g erzielt 
werden kann. 


Versuchsergebnisse. Die Werte fiir die spezifische Suszeptibilitat x 
sind nach der schon friiher benutzten Gleichung (I.c., Anm.*, §. 874) 
r—T, 
aia ta 
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berechnet worden, wo y und M ihre iibliche Bedeutung haben und 1, 1, 
und r, die ein wenig korrigierten Ablesungen auf unserer Interferometer- 
schraube bedeuten. Beim Vergleich zweier Isomerer wurden immer 
gleiche Gewichte genommen und, um einen Begriff fiir die Kleinheit 
der Unterschiede fiir die Ablenkungen beim Anlegen des Magnetfeldes zu 
_ geben, haben wir auch die Werte fiir r angegeben. Die letzte Spalte enthalt 
die Werte fiir y,, aus den International Critical Tables. In den folgenden 
Paaren geometrischer Isomere haben wir immer die Cisform vor der Trans- 
form gebracht. 


Diskussion der Ergebnisse. Die diamagnetischen Suszeptibilitaten der 
Isomere unterscheiden sich nur um sehr kleine Betrage. Beobachtungs- 
reihen, in denen die einzelnen Isomeren nacheinander in jedem Falle 
ungefahr sechsmal gemessen wurden, iiberzeugten uns aber von der inter- 
essanten Tatsache, da diese Unterschiede reell sind und immer in derselben 
Richtung legen, d.h. die Ciskomponente ist immer diamagnetischer als 
die Transkomponente. Nur bei der Ol- und Elaidinsaure bestitigt sich 
diese Regel nicht, was sich aber leicht erklaren ]aBt. Elaidim- und Olsdure 
stellen das einzige Paar in unserer Substanzreihe dar, von dem die eine 
Komponente ein fester Korper, die andere eine Fliissigkeit ist. Wenn nun 
die Transkomponente allgemein schwacher diamagnetisch ist als die Cis- 
komponente, so miiBte die Olsaure sich als schwacher diamagnetisch er- 
wiesen haben als die Hlaidinsiure. Nun weifi man aber sehr wohl nach 
den Versuchen von Oxley* u.a., daB die magnetische Suszeptibilitat vieler 
organischer Substanzen beim Schmelzen gréBer wird. Daher kann es 
kommen, da8 die Olsdure im fliissigen Zustand diamagnetischer geworden 
ist als in ihrer Cisform. Sehr interessant ist auch das magnetische Verhalten 
der Methylenbernsteinsiure. Beim Vergleich der Strukturformeln finden 
wir, daB sich Methylmaleinséure und Methylfumarsaure wie Malein- und 
Fumarsaure verhalten. Vergleichen wir aber die Methylenbernsteinsaure 
sowohl mit Methylmalein- wie. mit Methylfumarsiure, so ergibt sich, dab 
ihre Struktur sich von beiden gleich stark unterscheidet. Ihr y-Wert sollte 
also in der Mitte zwischen denen von Methylmalein- und Methylfumarsaure 
liegen, was wir experimentell bestatigt finden. 

In der letzten Spalte der Tabelle 1 haben wir die Werte fir yy aus 
den International Critical Tables gegeben. Wir finden, daB in allen drei 
Fallen die Ubereinstimmung zwischen diesen und unseren Werten be- 
merkenswert gut ist. Chlormaleinsiéure entsteht aus Maleinsiure durch 


* A.E. Oxley, Phil. Trans. Roy. Soc. 214, 109, 1914. 
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Tabelle 1. 

Se ee el 

Molare = 76,57 OKIE 

Substanz Werte fiir 7 Suszeptibilitat aus International 

— Xy° 108 Critical Tables 
Maleinsa arenes smrome me 988 49,71 eel (Gray 
IM UNCSEWTS ys Go hc 985 49,11 49,44 J u. Birse) 
Chlormaleinséure .... 838 67,36 
Chlorfumarséure .... 835 67,02 
Methylmaleinséure .. . 828 57,84 
Methylfumarséure. . . . 824 56,98 
Methylenbernsteinsaéure . 826 57,07 
Blaidinsdure . . . . . 1496 204,8 ; 
Olsdure i Oar eee 1503 208.2 | 209,5 eres) 


Ersatz eines H durch Cl. Der additive Wert fiir y betragt nach Pascal 
beim H 2,95; die mittlere Differenz zwischen den Werten fiir Chlormalein- 
sdure und Maleinsaure einerseits und Chlorfumar- und Fumarsaéure anderer- 
seits ist 17,78. Aus unseren Beobachtungen ergibt sich also fiir Cl der 
y-Wert 17,78 + 2,95 = 20,73, em Wert, der mit dem von Pascal und 
vielen anderen gefundenen in ausgezeichneter Ubereinstimmung steht. 


Auwers und Harries* sowohl wie Langseth** haben gezeigt, daf 
beim Vergleich der Cis- und Transverbindungen mit den entsprechenden 
Ortho- und Paraderivaten (d.h. solchen, die dieselben Substitutions- 
gruppen haben), die Schmelzpunkte der Cis- und Ortho- im allgemeinen 
niedriger als die der Trans- und Paraisomere liegen. Auch beziiglich einiger 
anderer physikalischer Higenschaften, wie Dichte, Dissoziationskonstante, 
Verbrennungswarme usw. zeigt sich, da die Cis- den Ortho- und die Trans- 
den Paraisomeren entsprechen. Auch die Untersuchung von Errera*** 
iiber die elektrischen Momente der Cis-Trans- und Ortho-Para-Isomere 
fihrt zu dem gleichen Schlu8. Er fand, daB bei den Dihalogenderivaten 
die Trans- und Paraformen kein elektrisches Moment besitzen, wahrend 
die Cis- und Orthoform relativ stark polarisiert sind. Wir haben schon 
friher gefunden (l.c., Anm.*, §. 373), da Orthoverbindungen im all- 
gemeinen diamagnetischer sind als die entsprechenden Paraverbindungen, 
und wir finden jetzt, da die Cisisomere im allgemeinen diamagnetischer 
sind als die Transisomere. Also auch magnetisch entsprechen die Cis- 
den Ortho- und die Trans- den Paraisomeren. 


* O.v. Auwers u. W. Harries, ZS. f. phys. Chem. 143, 1, 1929. 
“= A Langseth, l.c. 


= 


on i Errera, 3 Cc. 
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Hs bleibt nur noch zu zeigen, warum die Cisform diamagnetischer 
ist als die entsprechende Transform. In Teil II (l.¢., Anm.*, 9: 373). ist 
der Versuch gemacht worden, zu erkliren, waruam Orthoverbindungen 
diamagnetischer sind als Paraisomere, und zwar durch Betrachtung der 
Radien fiir die gemeinsamen Elektronenbahnen im Molekiilbau. Wir 
-geben im folgenden die Formeln fiir die Cis- und Trans- und die ent- 
sprechenden Ortho- und Paraverbindungen: 


H.C.COOH H.C.0OOH 
|| \| 
H.C.COOH COOH.C.H 
HY’ \coo# H’ \coo# 
a a : ie & 
t Le DNs 


Aus diesen Formeln geht klar hervor, daB beim Ersetzen des Benzol- 
rings durch die Athylenbindung Ortho und Para in Cis und Trans iiber- 
gehen. Wir konnen also mit genau demselben SchluBverfahren, das wir 
auf die Ortho- und Paraisomere anwandten, auch zeigen, daB die Cisformen 
diamagnetischer sein werden als die Transformen. 


Lahore (Indien), University Chem. Laborat., University of the Punjab. 
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Uber den AufladungsprozeB an der Oberflaiche 
der Dielektrika bei ihrer Bombardierung mit langsamen 
Elektronen und positiven Teilchen. 


Von S. Kalaschnikoff in Moskau. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Februar 1931.) 


Plattchen aus Quarz und Glimmer wurden in Vakuum mit langsamen Elek- 
tronen und positiven Teilchen bombardiert, deren Anfangsenergie von 5 bis 
160 Volt variiert wurde. Die Abhangigkeit der auf der Oberflaiche der Quarz- 
und Glimmerplattchen entstehenden Potentiale von der Energie der auf- 
prallenden Elektronen und Ionen wurde untersucht. Fiir den Fall der positiven 
Bombardierung wurde gefunden, dafs das Grenzpotential mit der Anfangsenergie 
der Teilchen nahezu linear wichst. Fiir den Fall der Elektronenbombardierung 
wurde eine scharfe Verminderung des Grenzpotentials gefunden, die bei einer 
bestimmten ,,kritischen** Elektronenenergie auftritt. Diese kritischen Werte 
der Elektronenenergie wurden fiir Quarz Vx, = 30 + 1,5 Volt und fiir Glimmer 
Vur = 29 + 2 Volt gefunden. Hine wahrscheinliche Erklarung des gefundenen 
Effektes ist gegeben. 


§ 1. Ziel der Arbert. In der vorliegenden Arbeit wurde die Aufladung 
der Dielektriken bei ihrer Bombardierung durch langsame Elektronen 
und Ionen untersucht. Zu diesem Zweck wurden diinne Plattchen aus dem 
zu untersuchenden Stoff (Ghimmer und Quarz) im Vakuum mittels lang- 
samer Klektronen und Ionen aufgeladen und das maximale elektrische 
Oberflichenpotential, das man durch Elektronen und Ionen der gegebenen 
Geschwindigkeit erzeugen kann, gemessen (Grenzpotential). So war die 
Abhangigkeit des Grenzpotentials von der Anfangsgeschwindigkeit der 
aufprallenden Elektronen und Ionen fiir Glimmer und Quarz im kalten 
Zustand (ohne vorherige Erhitzung im Vakuum) bestimmt. Die Arbeit 
verfolgt das Ziel, die Frage zu entscheiden, ob man das Grenzpotential 
als groB genug betrachten kann, um die aufprallenden Ionen wieder ab- 
zustoBen, oder ob zur Erklarung dessen noch andere Erscheinungen in 
Betracht gezogen werden miissen*. 

* Die Bedeutung dieser Frage fiir die Auffassung des Aufladungsvorganges 
der kleimen Teilchen im ionisierten Gas, der bei der sogenannten elektrischen 
Gasreinigung eine wichtige Rolle spielt, muB hier betont werden. Die Theorie 
dieser Erscheinung war fiir einen Grenzfall von W. Deutsch (Ann. d. Phys. 
68, 335, 1922; vgl. auch den Artikel in ZS. f. techn. Phys. 6, 423, 1925) und von 
H. Kallmannu. P. Arendt (ZS. f. Phys. 35, 421, 1926) entwickelt ; die Theorie 
fiir einen anderen Grenzfall hat W. Rohmann (ZS. f. Phys. 17, 253, 1923) ge- 
geben. In diesen Arbeiten wird das Grenzpotential im oben genannten, rein 
elektrostatischen Sinne betrachtet. Obgleich man die gewonnenen experimentellen 
Ergebnisse [siehe die ausfiihrliche Abhandlung von R. Ladenburg, zum Teil 
mit H. Sachse, Ann. d. Phys. (5) 4, 863, 1930] im allgemeinen mit der Theorie 


als tibereinstimmenden betrachten kann, schien es doch notwendig, die Frage 
des Grenzpotentials durch ein besonderes Experiment zu untersuchen. 
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§ 2. Beschreibung der Apparatur. Der Aufbau der Vorrichtung, mit 
deren Hilfe die Messungen ausgefiihrt werden, und das elektrische Schaltungs- 
schema sind in den Fig. 1a und 1b dargestellt. Das Plattchen des zu unter- 
suchenden Stoffes A befand sich in einem zylindrischen Messingkasten B. 
Der Kasten hatte an der unteren Seite ein Gitter g,, und war iiber Leiter 2 
- dauernd geerdet. Der imnere Durchmesser des Kastens war 26 mm und der 
Abstand zwischen dem Gitter und der Oberflache des Dielektrikums betrug 
etwa 3mm. Als Quelle der Elektronen und 
positiven Teilchen diente ein Gliihdraht. 
Fir positive Bombardierung wurde die 
Emission von positiven Teilchen aus dem 
gashaltigen Draht in der ersten Zeit seiner 
Erhitzung benutzt. Wenn die positive 
Emission des Drahtes nachlieB, wurde er 
durch einen neuen ersetzt. 

Bei der Aufladung des Dielektrikums 
wurde zwischen dem Gitter g, und dem 
Glihfaden eine Beschleunigungspotential- 


Fig. la. 


differenz erzeugt, die dauernd konstant blieb und gleich 80 Volt war; 
die Geschwindigkeit der auf das Dielektrikum aufprallenden Elektronen 
und Ionen wurde durch Veranderung des elektrischen Feldes zwischen 9, 
und g, variiert. Die gesamte Beschleunigungspotentialdifferenz wurde 
mit dem Priazisionsvoltmeter V gemessen, das mit einem Normalvolt- 
meter yon Hartmann und Braun verglichen war. 

Alle diese Vorrichtungen befanden sich in einem GlasgefiB, welches 
mit Ol und Langmuirschen Pumpen evakuiert wurde. Der Quecksilber- 
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dampf wurde mittels fliissiger Luft ausgefroren und der Druck mit 
einem MacLeodschen Manometer gemessen, das bei allen Versuchen 
durch Haften des Quecksilbers hohes Vakuum anzeigte. 

Fiir die Messung des Potentials der aufgeladenen Oberflache des Di- 
elektrikums wurde in das Gefa8 ein Metallplattchen C von 8 mm Durch- 
messer eingefiihrt, welches mit einer Feder die hintere Seite des zu unter- 
suchenden Objektes berithrte. Durch einen Messinghalter, der durch die 
Bernsteinisolation in das GefaB eingefiihrt wurde, war sie mit dem Qua- 
drantenelektrometer EH verbunden, welches mit groBem Widerstand im 


Nebenschlu8 lag (Bronsonsche Methode). Die Empfindlichkeit des Hlektro- ~ 


meters war etwa 1000 mm/Volt und der Widerstand R etwa 10!Q. An 
dem GlasgefaB befand sich noch ein Tubus, welcher mit emem Quarzfenster 
(s. Fig. la) versehen war; durch dieses konnte die Oberflaiche des Dielek- 
trikums mit einer Quarzlampe beleuchtet werden. Um die auf der Glas- 
oberfliche entstehenden Ladungen zu beseitigen, wurde die innere GefaB- 
oberfliche versilbert und geerdet. 

§ 3. Methode und Versuchsanordnung. Bei der Untersuchung des 
Photoeffektes an Dielektriken hat Tartakowsky* gezeigt, daf man mit 


Hilfe emer ahnlichen Anordnung die langsamen Elektronen durch Bom- | 


bardierung auf die Oberflache des Dielektrikums bringen und durch nach- 
folgende Ultraviolettbeleuchtung sie wieder davon entfernen kann. Wie 
Vorversuche gezeigt haben, gilt das auch fiir positive Ladungen. Dabei 
fheft, wenn man das schon geladene Dielektrikum mit Ultraviolett be- 
strahlt, durch die elektrometrische Hinrichtung der Strom: 


Wenn die zu untersuchenden Plattchen geniigend diinn sind und der 
Durchmesser der Hlektrode C gegeniiber ihrem Durchmesser klein ist, so 
kann man als V den Wert des Potentials in der Mitte des zu untersuchenden 
Plattchens annehmen; der Koeffizient ¢ hat dabei die Dimension einer 
Kapazitat. Die Dicke der zu untersuchenden ‘Ghampesplpivenes war 
0,059 mm, der Quarzplattchen 0,76 mm. 

Die Versuchsanordnung war folgende: Das Dielektrikum wurde bis 
zur Sattigung mit .Hlektronen oder Ionen von bestimmter Geschwindigkeit 
aufgeladen, wobei der Aufladungsproze8 mit dem Elektrometer kontrolliert 
wurde. Dann wurde das dufere Feld ausgeschaltet, das Dielektrikum mit 


* P. Tartakowsky, ZS. f. Phys. 58, 394, 1929, Nr. 5/6; Journ. Russ. 


Phys.-Chem. Ges. 59, 125, 1927. 
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Ultraviolett bestrahlt und der durch die elektrometrische Hinrichtung 
fheBende Strom 7 gemessen. Mit Verminderung der Elektronenzahl (Lonen) 
auf der Oberflache des Dielektrikums verminderte gich auch seine photo- 
elektrische Aktivitat und der Strom ¢ fiel ab, praktisch bis Null (1% und 
weniger). Wenn der Strom i etwa 1°% seines Anfangswertes erreichte, 
horten die Messungen auf und das Ende der Kurve wurde bis Null extra- 
poliert. Die von der i—t-Kurve begrenzte Fliche wurde als MaB des Ober- 
flachenpotentials in der Mitte des zu untersuchenden PlAttchens an- 
genommen. In der Fig.2 sind ty- 
pische 2—t-Kurven dargestellt, die 
fir Glimmer nach Bombardierung 


mit Hlektronen und _positiven 
Teilchen verschiedener Anfangs- 
geschwindigkeit erhalten waren. w 


Vor dem Versuch wurde der 


Quarz zwecks Reinigung der Ober- 7? 
flache in rauchender Salpetersaéure | 
gekocht, ferner in destilliertem 


Wasser gewaschen, in destilliertem 
Wasser gekocht, dann dauernd 


in doppeltdestilliertem Wasser ge- 


waschen (silberne Kiihler) und in 


einem Platintiegel gegliiht. Bei 0 


Zelt tin 


Glimmer wurde eine reine Ober- 
flache durch Spaltung gewonnen. ea 

§ 4. Vorversuche. Die Vorversuche haben gezeigt, daB bei den Mes- 
sungen zwei notwendige Bedingungen erfiillt sein miissen, ohne welche 
diese Methode nicht einmal fiir rohe Messungen verwendet werden kann. 

a) Auswahl der geeigneten Drahtheizung. Bei der starken Heizung 
und fiir den dicken Draht spielt die imnere Leitfahigkeit des Dielek- 
trikums infolge der Hrwarmung und Belichtung eine merkliche Rolle, 
so daB der Aufladestrom nicht bis zu kleinen Werten abfallt. Es gibt aber 
einen engen Heizbereich, der trotzdem fiir die Messungen geeignet ist. 

b) Durchwiérmung des Dielektrikums. Wenn durch das Dielektrikum 
ein Kapazitatsstrom flieBt, so tritt bekanntlich eine Verinderung der 
Polarisationsladungen auf. Die Veranderung der Polarisationsladungen 
kann von der Veranderung des Oberflichenpotentials zuriickbleiben und 
kann auch ein Restpotential geben, nachdem die aufgebrachten Hlektronen 
(Ionen) mittels Ultraviolettbestrahlung entfernt sind. Fehler solcher Art, 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 26 
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die nicht klein sind, kénnen aber leicht bemerkt werden: die Kurve der 
Abhangigkeit des Grenzpotentials von der Elektronen-(Ionen-)Geschwindig- 
keit geht nicht durch den Koordinatenanfang, sie ist verschoben, bleibt aber 
gleichgerichtet. Fir die Beseitigung dieser unerwiinschten Erscheinung 
war es hinreichend, bei unseren Versuchen das Dielektrikum mittels starker 
(verdoppelter) Uberhitzung des Drahtes zu erwirmen. Dann wurde das 
Dielektrikum wieder mit Ultraviolett bestrahlt. 
Die Vorversuche haben auch gezeigt, 


c) daB man den selbstaéndigen Photoeffekt ohne auBeres Feld nicht 
zu beriicksichtigen braucht, 

d) daf eine kiinstliche Verminderung der Leitfahigkeit des Dielektrikums 
(z. B. Abkithlung mit flissiger Luft) fiir die zu untersuchenden Stoffe 
entbehrlich ist, 

e) daf der Fehler, der durch das Potentialgefalle am Heizdraht bedingt 
ist, gleich 0,5 bis 0,8 Volt ist, 

f) daB die Tragheit des Klektrometers kemen merklichen HinfluB auf die 
Messungen ausgeiibt hat. 
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Fig. 3. Quarz. Elektronenbombardierung. 


§ 5. Messungsergebmsse. In der Fig. 8 sind die Ergebnisse von fiinf 
verschiedenen Versuchen fiir Quarz und Elektronenbombardierung dar- 
gestellt. Wie die Kurve zeigt, wachst das Grenzpotential bei kleinen Elek- 
tronengeschwindigkeiten mit der VergréRerung der Anfangsenergie der 
Elektronen ungefahr linear an, fallt aber dann bei dem Werte der Elektronen- 
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energie 31 + 0,5 Volt scharf ab. Dieser ,,kritische‘’ Wert der Elektronen- 
energie mui aber noch etwas korrigiert werden, weil die experimentell 
gefundenen Punkte eine Kurve geben, die nicht durch den Koordinaten- 
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Fig. 4. Glimmer. Elektronenbombardierung. 
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Fig. 5. Quarz. Bombardierung mit positiven Teilchen. 


anfang geht und die Abszissenachse bei + 1 -+ 1 Volt schneidet. Das kann 

durch das Vorhandensein des Restoberflachenpotentials erklart werden, 

das infolge der im vorhergehenden Paragraphen schon erwahnten Ursachen 

entstehen kann. Darum muf die Kurve auf der linken Seite nach 1 + 1 Volt 
20% 
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verschoben werden; es ergibt sich dann V,,, = 30 + 1,5 Volt. Die Resultate 
der sechs verschiedenen Versuche mit Glimmer sind durch die Kurve der 
Fig. 4 gegeben, welche der von Quarz sehr ahnlich ist. Kritischer Wert 
der Elektronenenergie fiir Glimmer ist V,. = 29 - 2 Volt. 


Die Messungsergebnisse fiir die positive Bombardierung sind in den 
Fig. 5 (fiir Quarz) und 6 (fiir Glimmer) dargestellt. Das Grenzpotential 


Tabelle 1. 
Quarz Glimmer 
Elektronen- Grenzpotential V Elektronen- Grenzpotential V 
geschwindigkeit (in willkiirlichen geschwindigkeit (in willkiirlichen 
(in Volt) Einheiten) (in Volt) Einheiten) 
7,0 36 5,0 18,5 
10,0 56 7,0 54 
10,0 45 na) 45,5 
15,0 83 8,0 50 
20,0 116 10,0 63,5 
25,0 134 11,0 69 
25,0 139 11,8 TS 
25,0 146 12,0 75 
27,5 155 15,0 87 
29,0 164 15,0 89,5 
30,0 164 eA 103 
30,0 168 20,0 116 
30,0 169 20,0 Ibi by/ 
30,0 169 21,0 Wey 
31,0 162 21,7 118 
32,0 A7 22,3 Veil 
32,0 41 22,5 138 
32,0 39 23,0 LS 
32,5 43 24,0 141 
33,0 43 25,0 138 
34,0 30 26,0 144 
35,0 43 27,4 154 
35,0 34 28,0 146 
37,0 30 30,0 39,5 
40,0 25 30,0 35 
50,0 17,0 31,8 37 
60,0 18 32,0 28 
70,0 he 35,0 25,5 
80,0 13 35,0 28,5 
90,0 11,5 40,0 23 
100,0 11,5 42,0 19 
100,0 12,5 52,0 15 
110,0 10,5 70,0 16,5 
120,0 12 90,0 11 
130,0 11 110,0 10 
140,0 10,5 122.0 ib 
150,0 19 
150,0 9 
160,0 5 


—* 
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im zu untersuchenden Bereich wachst mit der Geschwindigkeit der auf- 
prallenden Ionen ungefihr linear, wie es die klagsische Elektrostatik fordert. 

Die dazu gehérenden Zahlen sind in den Tabellen 1 und 2 zusammen- 
gestellt *. 
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Fig. 6. Glimmer. Bombardierung mit positiven Teilchen. 
Tabelle 2. 

Quarz Glimmer 
Geschwindigkeit Grenzpotential V Geschwindigkeit Grenzpotential V 
positiver Teilchen (in willkiirlichen positiver Teilchen (in willkiirlichen 

(in Volt) Einheiten) (in Volt) Kinheiten) 
5,0 38 5,0 33,5 
10,0 75 10,0 58 
20,0 alsin 20,0 126 
30,0 172 20,0 131 
30,0 201 40,0 246 
40,0 263 50,0 803 
50,0 334 60,0 394 
60,0 406 70,0 441 
80,0 496 80,0 506 
80,0 514 90,0 575 
100,0 660 100,0 636 
120,0 731 120,0 768 
778 


120,0 


* Die beschleunigte Potentialdifferenz ist sowohl in bezug auf das negative 


Ende des Heizdrahtes fiir den Fall der Elektronenbombardierung gegeben, als 
auch in bezug auf das positive Ende fiir die positive Bombardierung; auf diese 
Weise geben uns die angefiihrten Zahlen einen maximalen Wert der Anfangs- 
geschwindigkeit. 
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§ 6. SchluBbetrachtung. Der fiir die Elektronenbombardierung ge- 
fundene Effekt ist auf Grund der beschriebenen Versuche endgiiltig schwer 
zu erkliren, aber er kann doch mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit ge- 
deutet werden. Die kiirzlich ausgefiihrten Messungen von Buchmann* 
und His]** geben fiir den mittleren Wert der Hlektronenenergie, die fiir die 
Bildung eines Sekundarelektrons in der freien Luft notwendig ist, die Zahlen 
31 + 3 und 32,2 + 0,5 Volt fiir ein Sekundarelektron. Diese Zahlen legen 
unseren kritischen Werten der Elektronenenergie nahe und geben uns die 
MOglichkeit zu denken, da® der gefundene scharfe Abfall des Grenzpotentials 
durch die Ionisierung des auf dem Dielektrikum vorhandenen Gases be- 
dingt ist. Dabei kénnen wir erwarten, dafB der Effekt in emer Ionisations- 
stufe eintritt. Wenn wir die Ionisationspotentiale des Sauerstoffs und 
Stickstoffs (Luft) *** vergleichen, so zeigt sich, da der Stickstoff em ent- 
sprechendes Ionisationspotential hat, das nach Smyth**** oleich 27,7 Volt 
ist, nach Brandtt 29,9 Volt. Der letztere Wert (Brandt), der der 
angewendeten Methode nach als der genauere betrachtet werden muB, 
steht den von uns gefundenen kritischen Werten der EKlektronenenergie 
sehr nahe. 


Zum SchluB méchte ich Herrn Prof. Dr. A. Predwoditeleff meinen 
innigsten Dank fiir seine Leitung und sein stindiges Interesse an dem 
Fortgang dieser Arbeit aussprechen. 


Moskau, Institut fiir theoretische Physik an der I. Universitat. 


* EH. Buchmann, Ann. d. Phys. (4) 87, 509, 1928. 
** A. Hisl, ebenda (5) 3, 277, 1929. 
“sé K,T.Comptonu. F.L. Mohler, ee u. Anregungsspannungen. 
Deutsch von P. Suhrmann, §. 416ff. Berlin, Borntriager. 
**4#* T.D. Smyth, Proc. Roy. Soc. London (A) 104, 121, 1923. 
j E. Brandt, ZS. f. Phys. 8, 32, 1922; J. Franck, ebenda 11, 155, 1922. 
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Bewegungsproblem der Feldphysik 
und Elektronenkonstanten. 


Von Myron Mathisson in Warschau. 
(Eingegangen am 19. Marz 1931.) 


Bewegte Materie als Singularitét des Feldes. — Hindeutige Festlegung der 

Potentiale. — Die genaherten Feldgleichungen. — Lésung des Anpassungs- 

problems: es kénnen keine tiberzahligen Bewegungsgleichungen vorkommen. — 

Das Erhaltungsproblem: Integrabilitatsbedingungen fiir Ladung und Masse 

beim Durchgang durch Felder. — Der kosmologische Untergrund. Bedingungen 

im Unendlichen. — Die numerischen Werte der Teilchenkonstanten als dyna- 
misches Problem. — Zusammenfassung. 


I. In der folgenden Arbeit sollen die Fragen beantwortet werden, 
welche in der Arbeit des Verfassers: ,,Die Mechanik des Materieteilchens 
in der allgemeinen Relativitatstheorie“‘* gestellt wurden (§ 8). Paragraphen, 
im Text zitiert, beziehen.sich auf jene Arbeit. Die dort eigefiihrten Be- 
-zeichnungen werden wir auch jetzt verwenden. 

Vor allem wollen wir uns dem Hindeutiykettsproblem zuwenden, welches 
daher kommt, daB die Potentiale auf gewissen zeitartigen Weltlinien un- 
endlich werden; sie sind daher durch Bedingungen im Unendlichen noch 
nicht eindeutig festgelegt, sondern nur bis auf eine additiv hinzukommende 
Lésung der Systeme 

i i 
lg, =a) ae =), Ge i) = 


Die Forderung, es sollen die Potentiale zu keinen tiberzihligen Bewegungs- 


— 0: 


gleichungen AnlaB geben und fur das Hinteilchenproblem in bestimmte 
statische Losungen iibergehen, hebt die Unbestimmtheit nicht auf. Solange 
diese Unbestimmtheit, die sich auf die Felder und auf die Materie iiber- 
tragt, bestehen bleibt, ist unser Naherungsverfahren unbrauchbar. 

Zur Lésung des Hindeutigkeitsproblems ist eine Erweiterung des 
mathematischen Operationsbereichs nétig, namlich auf die Rohrengebiete, 
in welchen unsere Reihenentwicklungen (nach den y,,, oder, besser gesagt, 
nach der Gravitationskonstanten) inkorrekt werden. Das ist nur an der 


* ZS. f. Phys. 67, 826, 1931. 
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Hand einer bestimmten Materieauffassung durchfithrbar. Wir entschlieBen 
uns fiir die Weylsche Singularitatsauffassung der Materie, die dahin 
formuliert werden kann, daB die Materie eine wirkliche zeitartige Singulari- 
tatslinie des Feldes ist (wie etwa der Materiepunkt in semem Ne wt onschen 
Potentialfelde) und nicht bloB als eine Singularitat erschemmt (wie das 
Newtonsche Potential einer homogenen Kugel, nach seer analytischen 
Gestalt auBerhalb der Kugel beurteilt, im Kugelmittelpunkt unendlich 
zu werden scheint). Auf den Singularitaétslinien, die wir von nun ab auch 
Materielinien nennen wollen, und nur auf diesen, sollen die Potentiale un- 
endlich werden. 


Von einem Teilchen, das dem Lorentzschen oder dem Abrahamschen 


Elektron nachgebildet ist, kann heute kaum eine Rede sein. Man kommt 
zwar mit iiberall endlichen und von vornherein eindeutig bestimmten 
Potentialen aus, indem man der Materie eine réumlich ausgedehnte Struktur 
zuschreibt, dafiir st68t man aber auf unerquickliche, recht scholastisch 
aussehende Probleme, wie Verzerrungszustand der Materie unter dyna- 
mischen Einwirkungen, Gestalt der Begrenzungsfliche, Flachenspannungen. 
Nimmt man eine unbegrenzte Ausdehnung der Materie an, indem man 
die Teilchen als Stellen stirkster Materieanhiufung ansieht, so kommt es 
auf eine Erweiterung der Feldgleichungen hinaus, und zwar so, da sie 
singularitatenfreie Lésungen fiir die Teilchen zulassen. Ob dieser Zweck 
erreichbar ist, ist fraglich. 


Ist S eme Materielinie, so wird jedem Weltpunkt, vermége der Kegel- 
konstruktion (§ 3), ein Vektor (i*) des euklidischen Untergrundes und ein 
Skalar n zugeordnet. In der bekannten statischen Lésung fiir das geladene 
Teilchen* 

€ 2m x e 

. 7 tee ww 
entspricht r dem negativ genommenen n, wenn man die Koordinatenwelt 
als Untergrund wahlt. Langs einer festen (/')-Richtung des Untergrundes 
sind die Potentiale Funktionen von n allein. In der Lésung (1), wenn man 
sie als Funktion von m in der beschriebenen Weise auffabt, wird das elek- 
trische Potential wie n~1, das Gravitationspotential f2 wie n—? unendlich, 
wenn 7 dem Nullwert zustrebt. Sowohl fiir das Elektron, als fiir das Proton 
hat der in 1/r quadratische Ausdruck keine reellen Wurzeln. Das (physi- 


a ae H. Weyl, Raum, Zeit, Materie. 5. Aufl. Berlin, Julius Springer, 1923. 


- 


ral 
th 
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kalisch freilich nur fingierte) ungeladene Teilchen (e = 0) hat dagegen 
f? = 0 fir r= 2m. In der vierdimensionalen Koordinatenwelt hat der 
MaBtensor im ersten Falle (e + 0) eine Singularitatslinie — die Zeitachse 
r=0 —, im zweiten Falle daneben auch einen Singularititszylinder 
r=2m(h—=oo). Auf den ersten Fall griinden wir unsere Materie- 
 auffassung, die wir auf den allgemeinen Fall beliebiger Materielinien er- 
weitern wollen. 


Infolge des allgemein kovarianten Charakters der Maxwell-Hinstein- 
schen Feldgleichungen hingen die Potentiale von willkiirlichen Funktionen 
ab und kénnen erst durch geeignete Normierungen (usatzbedingungen) 
von dieser Willkiir befreit werden. Verwertet man die Normierungen 
irgendwie zur Umformung der Feldgleichungen, so gehen die differentiellen 
Identitaten, welche zwischen den Feldgleichungen bestehen, verloren. Wir 
gelangen auf diese Weise zu Gleichungen, die wir als die wnabhdngigen 
Feldglewchungen bezeichnen werden. (Ihre Gestalt ist tibrigens von den 
verwendeten Normierungen und von der Art ihrer Ausnutzung abhangig.) 
So entspringen aus den Maxwellschen Gleichungen 


4 
infolge der Normierung a =0 die unabhiangigen Feldgleichungen 
Lined 
Oy;=9, und die linken Seiten erfillen nicht mehr die Identitat 
Y . 
—— = 0. Wir setzen voraus, daf unsere Normierungen immer an- 


wendbar sind, wenn nur die Feldgleichungen eine Lésung haben, und da8 
die Bedingungen im Unendlichen durch die Normierungen nicht zerstért 
werden. Hs ist daher die Benennung Feldgleichungen fir die unabhangigen 
Gleichungen angemessen. Solange man mit den unabhangigen Feld- 
gleichungen operiert, kann man das Uberbestimmtheitsproblem beiseite 
lassen. Dies taucht erst auf, indem man den Potentialen die Normierungen 


auferlegt. 


Im folgenden werden wir neben den euklidischen Tensoren auch 
Tensordichten (deutsche Buchstaben) benutzen, die sich auf die wirkliche, 
nicht auf die euklidische Metrik beziehen. Es kénnen selbstverstandlich 
in solchen gemischten Formeln die Indizes nicht ohne weiteres herauf- 
und heruntergezogen werden. Bei einiger Vorsicht ist aber diese Schreib- 


weise recht bequem. 
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Die elektrodynamischen Gleichungen 


a Gk 
Ouk . 


und die Gravitationsgleichungen 
bic gek | ela isk k 
OG; =R; —Fd; RK = 2, 


liefern’ folgende unabhangige Felagleichungen: 


Be sesh G8) 


oP G8) +95 GE)—m OE) <a 


(2) 


(3) 


(4) 


(5) 


(9;, gehort zum euklidischen Untergrund). Aus (4) ergibt sich in nullter 


Naherung Og, = 0, aus (5) in erster Naherung 
5) k Ke 
—;Oy =«T;, 


wo T* den Energietensor der euklidischen Welt bedeutet. 


Man hat dieselben unabhangigen Feldgleichungen zu lésen, gleich- 


giltig, ob es sich um ein einziges Teilchen handelt oder um deren mehrere. 
Der Unterschied macht sich erst in den Lésungen geltend, vor allem in 


der Anzahl der Materielinien (ihre Gestalt kann beliebig vorgeschrieben 


werden, sie wird erst durch die Normierungen naher bestimmt). Das legt 


die Grundannahme nahe, die wir so aussprechen: 


Wir nehmen an, dafi es eine Loésung der exakten unabhangigen 
Feldgleichungen gibt, die nur auf den Materielinien unendlich wird, 
und zwar von derselben Hochstordnung in bezug auf 1/n, wie die Lésung 
des statisch-kugelsymmetrischen LHinteilchenproblems fiir dieselben 
Normierungen. Fir das Hinteilchenproblem mit (in bezug auf den 
euklidischen Untergrund) gerader Materielinie soll unsere Lésung 
kugelsymmetrisch ‘sein. Sie soll in den feldfreien euklidischen Unter- 
gerund tibergehen, wenn die GréBen |n| in bezug auf alle Materielinien 


unbeschrainkt zunehmen. 


Die Wirkung anderer Teilchen auf die Potentiale in der Umgebung 
irgendeiner Materielinie ist, nach unserer Grundannahme, einer singulari- 


tatenfreien Verzerrung des Koordinatenrasters ahnlich. 
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Fir die Potentiale in beliebiger Naherung, also auch fiir die exakten 
Potentiale, wollen wir die Lorentz-Hinsteinschen Normierungen 


00 a Ak 

ee gee 6) 
annehmen. (Sie sind zwar in bezug auf die* euklidische “Metrik der Ko- 
ordinatenwelt gebildet, doch haben sie eine klare Bedeutung auch fiir die 
exakten GroBen y,,, y;, unabhangig von Entwicklungsmoglichkeiten auf 
euklidischem Untergrund, also auchim Innern der Réhren.) Die Lisung (1) 
erfiillt die Normierung (6) nicht. Will man eine statisch-kugelsymmetrische 
Lésung mit dieser Normierung haben, so mu8 man fiir den raumlichen 
MaBtensor do? 


do® = k(r) (dx!? + dx®2 + da?) + 1 (r) (wldal + a2da® + a3d a3)? 


setzen und auf die Schwarzschildsche Form (k = 1) verzichten. Man 
berechnet leicht, daB 


Ov: ae w fd 2 2 ; 
AS — sleet r—)—arr| gels Jes) Suen) 


ist. Will man das statische Hinteilchenproblem unter Zugrundelegung 
der Normierung (6) wirklich lésen, et wa durch Aufsuchung der entsprechenden 
Koordinatentransformation fiir die Losung (1), so gelangt man zu einer 
recht verwickelten Differentialgleichung. Uns interessiert eigentlich nur 
das Verhalten der Lisung fir r+0. Eine Annahme, dal die Gréfen f?, 
l, k, die der Normierung (6) geniigen, fiir r > 0 wie r—? wachsen, wird durch 
folgende Uberlegung nahegelegt. Die GréBe (7), fiir die Lésung (1) berechnet, 
wachst fiir r+ 0 wie r—?. Stellen wir jede der gesuchten Funktionen 7%, 
k, 1 als Summe der entsprechenden alten Funktionen f?, 1, | der Losung (1) 
und einer unbekannten Funktion Af?, Ak, Al dar, so ergibt sich aus (6) 


and’ (7), fur (Ak ye 2A) — 4 Adveine GréBo, dio far r—> 0 
r 


wie 1—3 wachst, was mit unserer Annahme iibereinstimmt. (Hs kénnen 
selbstverstandlich langsamer wachsende Summanden hinzukommen, z. B. 
r—ligr.) Zugleich diirfen wir annehmen, da’ auch gy, das nach (1) fiir 
y > 0 wie r—1 unendlich wird, bei Ummormierung des Koordmatensystems 
auf die Bedingungen (6), in bezug auf das mit den neuen Koordinaten 
gebildete r = yor + 222+ 932 sich wie in bezug auf das alte r verhalt 
und wie r—1 wachst, fiir r > 0. Nehmen wir aber an, daf in der statischen 
Losung die y, wie n—1, die y,, wie n—? fir n> 0 wachsen, so geht aus 
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unserer Grundannahme hervor, da dasselbe fiir den allgememen Fall 
zutreffen darf. Fiir die Begriindung der Mechanik ist dies Verhalten der 
exakten Losungen wesentlich. Wir wollen daher kurz andeuten, wie man 
beweisen kann, da& unsere Annahmen erfiillbar sind und zu einer eindeutigen 
Festlegung der Potentiale fithren. Es ist dazu ndtig, in die bisher unzu- 
giinglichen Réhrengebiete um die Materielinien -rechnerisch eindringen — 


za konnen. 


Wir definieren eine Hilfsmetrik mit dem Ma8tensor J" Ps durch die 


Beziehung 


Lx = Gir (1 ae Se - (x = const). (8) 


(Die Summe ist itber alle Materielmien zu bilden; die g,, gehdren zur 
euklidischen Hilfsmetrik.) Die mit der Metrik (I’,,,) versehene Welt wollen 
wir nunmehr als Untergrund auffassen und den wirklichen, den Gravitations- 
gleichungen geniigenden MaBtensor als I’,, +y,, zu bestimmen suchen. 
Die J’,,, werden auf den Materielinien wie n—* unendlich. Fir die y,, 
wird man zwar Werte erwarten, die auf den Materielmien ebenfalls un- 
endlich werden, man wird sie aber so bestimmen kénnen, da8 sie fir n> 0 
wie n—? wachsen. Dann aber sind die GréBen 


yea Tyg TG 8) 


in allen Weltpunkten endlich und von erster Ordnung in bezug auf die 
Gravitationskonstante als Entwicklungsparameter. Man wird daher an- 
nehmen diirfen, dai die kontravarianten Komponenten des wahren Maf- 
tensors IRS, +¥;, im allen Weltpunkten, die nicht zu den Materielinien 
gehéren, nach dent entwickelt werden kénnen — eventuell unter passender 
Wahl von « in Formel (8). Fiir diese kontravarianten Komponenten hat 
man die Werte 


Pik yik 4. yy k— Re 


(durch Multiphkation mit J’,,,+ y,,, und Verjiingung ergibt sich 6% mit 
entsprechender Genauigkeit). Setzt man diese Entwicklung und die ko- 
varianten Komponenten (genaue Werte: I”,,, + y,,,) in die Feldgleichungen 
em, so gelangt man, wie vorher im Falle des euklidischen Untergrundes, 
za einer Reihe Gleichungen wachsender Naherungsordnung. Die vorher 
unzuginglichen Réhrengebiete spielen aber diesmal keine Rolle. Unsere 
unabhangigen Feldgleichungen werden somit auf dem gekriimmten Unter- 
grund (I’,,) linearisiert. Anstatt des euklidischen Wellenoperators wird 
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der. Wellenoperator des gekriimmten Riemannschen Untergrundes vor- 
kommen. Die Naherungsgleichungen sind vom Typus 

PetVoVey=tlp =f (9) 
(V, bedeuten die mit denJ’,, gebildeten kovarianten Ableitungen; f wird 
als gegeben angesehen)*. Man kann sie auf Fredholmsche Integral- 
gleichungen zuriickfithren und dann zeigen, daB es wirklich eine Lésung 
mit den postuherten Higenschaften gibt, und zwar eine einzige, wenn man 
gewisse Funktionen auf den Materielinien vorschreibt (sie werden eigentlich 
erst durch die Normierungen festgelegt). Die y,, lassen sich dabei so be- 
stimmen, da Gheder von der Ordnung n—? in der Umgebung der Materie- 
Imien sich zur statischen Lésung zusammenfiigen. Diese Bestimmungsart 
wollen wir annehmen und dadurch Dipole dynamischen Ursprungs aus- 
schlieBen. 

Die soeben skizzierte Naiherungsmethode kann nachtraglich zur ein- 
deutigen Festlegung unserer Niaiherungen auf euklidischem Untergrund 
verwertet werden. | 

Il. Kehren wir aber zu Naherungsgleichungen auf euklidischem Unter- 
grund zurtick! Aus den Feldgleichungen (2) entspringen die Naherungs- 
gleichungen m-ter Ordnung (in bezug auf die y,,) 

a 
0 w— 5 (5E) = (10) 
Oat \0 x* 


Alle Entwicklungsglieder der linken Seite von (2), die erster, zweiter usf., 


endlich m-ter Ordnung sind, werden als (W*) zusammengefaBt. Das Gled 
nullter Ordnung bildet die linke Seite von (10). Die W* diirfen als gegeben 
angesehen werden, da man sie mit Hilfe der Naherungslésungen berechnet, 
die im Approximationsproze8 vorangegangen sind. Die Reihenfolge sieht 
SO aus: 

a) elektromagnetische Gleichungen nullter Ordnung; 

b) Gravitationsgleichungen erster Ordnung; 

c) elektromagnetische Gleichungen erster Ordnung ; 


in den folgenden Ordnungen wie in der ersten. Da die euklidischen Diver- 
genzen der linken Seiten von (2) und (10) identisch verschwinden, so ist 


esl) (11) 


* Als Beispiel von Linearisierung auf gekriimmtem Untergrund kann die 
Arbeit des Verfassers, ZS. f. Phys. 67, 270, 1931, dienen. Eine Lésungsmethode 
fiir Gleichungen vom Typus (9) wird vom Verfasser in einer demnachst er- 
scheinenden Arbeit entwickelt. 
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Diese Beziehung bleibt richtig, wenn man die Funktionen 9,, y,;,, vou 
welchen (W*) aufgebaut ist, beliebig definiert. 
Die Gravitationsgleichungen (8) hefern 


1 0 (OE 0 (ce 0 = | 
—-= ee k> =a 12 
5 [Ov — ga (ae) oat oe) tam (Gar)| = Ow 
als Gleichungen m-ter Naherungsordnung auf eukldischem Untergrund. 
UF umfabt alle Entwicklungsglieder erster, zweiter, endlich m-ter Ordnung 
in der Entwicklung von xT*— @%, mit AusschluB des Gliedes erster 


Ordnung, das auf der rechten Seite von (12) steht (x ist, selbstverstandlich, 
als von erster Ordnung zu zahlen). Aus den Identitaten 


OG oye we Ox; 1OYe8 was 
AG Bog UT) ae ee 
folgt 
0 1 Oy 
aot Ti — Gi) + 5 9 “sae ee (G7? — % TP) = 0. (18) 


Sind nun die Gravitationsgleichungen (8) in (m—1)-ter Ordnung erfiillt, 

so ist G7? — xP von mindestens m-ter, das zweite Glied links in (18) 
von mindestens (m-+ 1)-ter Ordnung. Es ist deshalb die Beziehung 

0 

Og" 

in m-ter Ordnung richtig, unabhaéngig davon, ob die Gravitations- 
gleichungen (8) in m-ter Ordnung erfuwllt sind. Es folgt daraus, dab 


(xT; — Gf) =0 


dU; 
On 
ist, da die linke Seite von (12) eme identisch verschwindende Divergenz 
hat. Im Gegensatz zu Gleichung (11) bestehen die Beziehungen (14) fiir 
beliebig gewahlte @,, y;, nicht. Sind die Gravitationsgleichungen nicht 
erfillt, so tritt m (18) links noch das Glied —xF,, 5* additiv hinzu, wobei 
0 Hee 
Core A ak (15) 
ist. Dann wird (18) zu einer Identitat, die, nach den y,, entwickelt, fiir 
Entwicklungsabschnitte jeder Ordnung bestehen bleibt. 
Die Maxwell-Einsteinschen Feldgleichungen spalten auf jeder 
Naherungsstufe in die. unabhingigen Felde@leichungen 


=0 (14) 


Op; = W;, —jOy, = U;, (16) 
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und-in die Normierungsgleichungen (6). Dasselbe gilt fiir die exakten 
Feldgleichungen, und zwar in allen Weltpunkten (die nicht zu den Materie- 
mien gehoren). Um dies einzusehen, beachte man, daB man die Feld- 
gesetze (2), (3) immer auf die Gestalt (10), (12) bringen kann, nachdem 
man der Koordinatenwelt eine euklidische Hilfsmetrik zugeordnet hat. 
- Unabhangig von der Entwickelbarkeit der Feldgleichungen haben W, 
U} als exakte GroBen eine klare Bedeutung, und zwar dicht bis an die 
_Materielinien. Das sind namlich Differenzen zwischen - 

0 Hee 


= AGH baw. xt; —G' 


und den negativ genommenen linken Seiten der Gleichungen (10), (12). 
Die Divergenzbeziehungen (11), (14) bleiben bei dieser Auffassung dicht 
bis an die Materielinien richtig, (14) nur dann, wenn die Gravitations- 
gleichungen erfiillt sind. 

Wir wollen den Lésungen der Gleichungen (16) die Gestalt 


pe eS, “) + 2;, 


n 


= mas + Q5~ (Mx = Mi) 


(17) 


geben (die Summen sind iiber alle Materielimien zu bilden). Das Willkirliche 
in den Lésungen der unabhangigen Feldgleichungen, das erst durch die 
Normierungen behoben werden kann, besteht nur in den unbestimmten 
. Funktionen e,, m,, und in der unbestimmten Gestalt der Materielinien. 
Das 1a8t sich aus den Fredholmschen Gleichungen, die anlaBlich des 
Hindeutigkeitsbeweises erwaihnt wurden, leicht folgern. 2, Q;, sind 
Partikularlésungen der Gleichungen (16), mithin als retardierte Potentiale 
durch Integrale darstellbar. Da es sich um Naherungen bestimmter Ordnung 
handelt, so stellen W,, Ue nur auBerhalb der Rohren korrekte Naherungen 
der exakten W,, U% dar. Ihr analytischer Verlauf im Innern der Réhren 
hat nichts mit dem Verlauf der exakten W,, UF zu tun. Die genaherten 
W,, Uf werden fiir n> 0 unendlich, und zwar im allgemeinen schneller 
als n—2. Deshalb mu man das Innere gewisser Réhren* zunachst der 
Integration entziehen, das Unendlichwerden der Integrale beim Zusammen- 
schrumpfen der Réhren durch Hinzufiigung passender Partikularlésungen 


* Diese Rohren werden eingefiihrt, nur um die Potentiale durch Integrale 
ausdriicken zu kénnen.. Mit den Roéhren, die den Giiltigkeitsbereich unserer 
Potenzentwicklungen andeuten, die nicht unbeschrankt zusammenschrumpfen 


kénnen, haben sie nichts zu tun. 
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der homogenen Gleichungen 0 9,;= 0, O y,;, = 0 kompensieren und erst 
dann die Réhren zusammenschrumpfen lassen, indem man ihren ,,Radius“ € 
gegen Null konvergieren laBt (vgl- §5, 6, 7). Auch von e unabhangige 
Lésungen der homogenen Gleichungen wird man hinzufiigen miissen, um 
zu den richtigen, durch die Hindeutigkeitskriterien festgelegten Potential- 
werten zu gelangen. Faft man alle aufgezaihlten Lésungen der homogenen 
Gleichungen als «, bzw. a,,, zusammen, so hat man 


—457 A Op lime ie fiz 2s 44) es —AnA x (18) 
e—>0 n 

und eine analoge Formel fiir Qa Man kann nun die Funktionen ¢,, y,;,, 
von welchen W, und Uf aufgebaut sind, in das Innere der Rohren stetig 
und regular fortsetzen*. Fir die fingierte Ausfillung (W,) bleiben die 
Formeln (11) richtig, und die Divergenz des Integrals in Formel (18) laBt 
sich dann in ein Flachenintegral tiber die ,,unendlichferne Réhre* um- 
formen [§ 5, Forme] (12)]. Dies verschwindet aber zufolge des (immer 
postulierten) geniigend raschen Kleinwerdens unserer Potentiale im Un- 
endlichen. Daher ist die Divergenz des Integrals ohne Ausfiillung seiner 
Divergenz fiir die Ausfiillung allein (bis auf das Vorzeichen) gleich, und es gilt 

k Tk , 

—47.4 a = ja8 | lim (— [ue frets tal a (ie 2 ind a')} (19) 
Das Integral auf der rechten Seite bezieht sich nur auf das Innere der 
Rohre. Fir die fmgierte Ausfiillung (Ut), treffen die Divergenz- 


beziehungen (14) im allgemeinen nicht zu. An ihre Stelle treten die ~ 


Gleichungen 
0U; 
a =O (20) 


wobei, wenn es sich um m-te Ordnung handelt, G, durch den Entwicklungs- 
abschnitt m-ter Ordnung von 


1 Oy, ’ 7 0 &eP 
Of ee -— G+?) + xF,, oes (21) 
dargestellt wird. Dementsprechend ist 
OQ) {A Bone Pty ees 
—47A oe |pa Cafu —-dt,—404 af) Saul } arg) 


Die Integrale beziehen sich auf das Rohreninnere. 


* Vel. Weyl, l.c. § 38. 
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Die Formeln (19), (22) wollen wir benutzen, um die Spaltung der 
Potentiale in zwei Summanden, die durch (17) angedeutet wurde, wirklich 
durchzufiihren. Wir werden uns folgenden Satzes bedienen: 


Ist Gleichung Op = 0 fiir die ganze Welt, mit Ausnahme der 
Materielinien, erfillt, und wachst die sonst absolut glatte, wenn 
simtliche || unendlich groB werden, verschwindende Funktion y in 
den Umgebungen der Materielinien langsamer als n~®+” (k> 0), 
so ist 

Ms a) Oe) am Xn. (8) 

aes Oe ame ah) Ges 0 Ba n | (28) 

(k—1<m<b. 


Kann kein endliches k angegeben werden, so ist m= oo zu setzen. 
Das Summenzeichen umfaft alle Materielinien*, 


Der Satz gilt unter der Voraussetzung, da die Ableitungsordnung 
der Entwicklungsglieder nicht herabgesetzt werden kann. So darf z. B. 


0 f(s)ut i (s) 
n 


Aa nicht in dieser Gestalt, sondern als ~~ geschrieben werden. 
x n 


Wir setzen nun voraus, daf die Ausdriicke in runden Klammern in 
den Formeln (19), (22), die jedenfalls (fiir ¢ = 0) die Entwicklung (23) 
haben, mit dem zweiten Glied dieser Entwicklung anfangen, da8 also 
das Glied vom Typus X/n bei ihnen fehit. Das kann immer erzielt werden, 
nimlich durch geeignete Wahl der «,, «,,, die ja nur bis auf ein Glied 
vom Typus X/n durch die Hindeutigkeitskriterien bestimmt smd. In 
nullter Naherung (W, = 0) ist ¢, = eu, ($4), wobei e, bis auf een kon- 
stanten Faktor, die Ladung bedeutet. Aus der Lisung der Gravitations- 
gleichungen in erster Naherung (§7) sieht man leicht em, dai m,, den 
Summanden Mu,u, enthalt, wo M, bis auf emen konstanten Faktor, die 
Masse bedeutet. Ob zu diesen Bestandteilen von e,, m,, noch weitere 
Summanden hinzukommen, wenn wir an unserer Bestimmungsweise von 
Q, und Q,, festhalten, wollen wir nicht untersuchen. Jedenfalls sind die 
GréBen (e,u*) und (m,, u'u*) im statischen Falle (fir das isolierte Teilchen) 
nichtverschwindende Konstanten, die zusammen fiir Masse und Ladung 


bestimmend sind. 


* Der Beweis wird in einer demnachst erscheinenden Arbeit des Verfassers 
gegeben. Er stiitzt sich auf eine Erweiterung des Kirchhoffschen Integral- 
satzes. 
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Die durch Forme] (17) angedeutete und jetzt wirklich durchgefiihrte 
Spaltung der Potentiale wollen wir durch die symbolische Beziehung 


(gy; y) = (e, M|Q) (24) 
ausdriicken. 

III. Wir sind nunmehr imstande, die beiden weiteren Probleme, der 
iiberzihligen Gleichungen und der Konstanz von Ladung wnd Masse, in An- 
griff zu nehmen. Wir wollen zunachst das erste Problem erledigen: es soll 
bewiesen werden, daf die Normierungen (6) zu keinen iberzaihligen Glei- 
chungen fiihren (vgl. § 8). Der Beweis ist erbracht, wenn man folgende 
Formeln als richtig feststellt (die Summen erstrecken sich iiber alle 


Materielinien) : 
OQF Y (s) Oo Vents) 
Oak >| n ¥ One on |. 
k : (25) 
022; xt. Z; (s) 0 Z; 2]. 
Ont ve | n Aa n 


Denn die unabhangigen Feldgleichungen lassen uns die nahere Wahl 
yon e, und m,, in den Formeln (17) frei, und man kann die Potentiale 
den Normierungen anpassen. Hs ergeben sich die Gleichungen (§ 4) 


ad : 
Ope Vp = Cli) eS ey =O 
ds 
(26) 


d 
(uu) +2; = 0. 


k k : 
mM; + Z; = UU; u", an 


Die nachstehenden einfachen Satze werden uns die Erkenntnis vermitteln, 
da man das Bestehen von Gleichungen (25) mit Sicherheit erwarten darf. 


Satz 1. Die exakten Potentialwerte ,, y,, erfiillen in allen Welt- 
punkten dicht bis an die Materielinien die (in bezug auf die euklidische 
Hilfsmetrik gebildeten) Gleichungen 


o tee =0, O i: B) = 0. (27) 


Ox! O ak 


Das folgt aus der frither gemachten Bemerkung, da man die exakten 
Feldgleichungen immer auf die Gestalt (16), (6) bringen kann, und zwar 
gleichzeitig in allen Weltpunkten bis an die Materielinien, und da die 
Divergenzbeziehungen (11), (14) dicht bis an die Materielinien richtig 
bleiben. Die Gleichungen (27) entstehen durch Divergenzbildung aus den 
Gleichungen (16). 


eee 
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‘Sate 2. Die exakten Werte der GréBen Q,, Q;, ertiillen die Be- 
ziehungen (25). 


Das folgt aus dem Satz 1 und aus der Entwicklungsformel (28), wenn 
man das Verhalten der Ableitungen von Q,, Q;, in der Umgebung einer 
Materielinie beriicksichtigt. Nach unserer Grundannahme wachsen die Dear 
also auch die 2,,, fiir » > 0 wie n—*. Aber die Glieder, die wie n—? wachsen, 
ergeben zusainmen die statische Losung des Hinteilchenproblems, und diese 
geniigt den normierendenGleichungen identisch. Mithin wachst die Divergenz 
von QF langsamer als n—%, fir n+0. Die Q, wachsen fiir n > 0 so wie 
Pp, d.h. wie n—1, die Divergenz von Q* wachst also héchstens wie n—2. 
Entwickelt man die Divergenzen nach der Forme] (23), so darf man m = 1 
setzen. 


Der Satz bezieht sich auf exakte Gréfen. Da8 auch fiir Naherungen 
behebiger Ordnung die Beziehungen (25) bestehen, folet aus der voraus- 
gesetzten Entwickelbarkeit nach den Potenzen der Gravitationskonstanten x 
als Variablen. Denn das Restglied, das von héherer Ordnung in bezug 
auf ~% ist, als der gerade ins Auge gefaBte Entwicklungsabschnitt, konnte 
einen VerstoB gegen die Form (25) nicht ausglatten. 


Wir konnen also auf keine iiberzihligen Gleichungen stoBen, médge 
die Naiherung noch so weit getrieben werden. Dafiir birgt der Verlauf 
yon den exakten Potentialwerten um die Materielinien, der im theoretischen 
Teilchenbild als Korrelat der freien Bewegbarkeit angesehen werden kann. 
Diesem Verlauf von niedrigster Unendlichkeitsordnung zufolge bleibt das 
Teilchen auch in dynamischen Verhaltnissen ,rund‘ genug, um durch 
die Felder den Weg zu finden, ohne Gefahr zu laufen, unterwegs auf blinde 


Mauern zu stoBen. 


Zum Problem der Konstanz von Ladung und Masse fiihren uns die 
Gleichungen (26) in zwimgender Weise. Von den beiden Beziehungen 


a Y=0, ¢= 4, 
s 


(28) 
“1+Z,=0, M=%m,,w uk 


fassen wir beispielsweise die zweite ins Auge! Hs folgt aus ihr 


dM 
ds 


VAs 
ee Ue) 4 7 ai = =ri() 
s 


o7# 
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und daher s 
M = F(s)+ const, F(s) = | (i an z;) ui ds. 
$0 

Im statischen Einteilchenproblem ist M, wegen der Spaltung (24), eine 
Konstante, die neben der Ladung die statischen Potentiale beherrscht. 
Kann nun F (s) so bestimmt werden, daf es jedesmal verschwindet, sobald 
das Teilchen in einen isolierten (statischen) Zustand iibergeht (d.h. von 
allen iibrigen Teilchen sich unendlich entfernt), so ist M integrierbar, d.h. 
fiir zwei isolierte Zustinde gleich und unabhangig von der Awischen- 
geschichte. Ist auch e integrierbar, so sind die statischen Potentiale des 
isolierten Teilchens immer von denselben Konstanten beherrscht, un- 
abhangig von der Vorgeschichte des Teilchens. ‘Trifft aber die Voraus- 
setzung der Integrierbarkeit nicht zu, so bleiben e, M im statischen isolierten 
Zustand zwar konstant, sind aber nicht den Konstanten e, M eines anderen 
isolierten Zustandes gleich, wenn die Awischengeschichte des Teilchens 
keine statische ist. Es stehen uns keine Bestimmungsstiicke zur Verfiigung 
mehr, um dieser Eventualitat zu entgehen, wenn sie eimmal eintritt: die 
Rechnung ist zwangslaufig. 

Weiteres iitber das Verhalten von e ergibt sich aus der Gleichung (19), 
die man zufolge der Spaltung (24) im der Gestalt erhalt: 


OQ > 0 ( Oyexse 

Faas ide, Ome aR eG 

Das Gled vom Typus X/n fehlt in der eingeklammerten Entwicklung. 
Hs geniigt, wenn wir nur das aufgeschriebene Glied untersuchen: weitere 
Glieder, wenn es solche gibt, erledigt man in ahnlicher Weise. Wir brauchen 
nur den symmetrischen Teil von X** zu beriicksichtigen. In der Zerlegung 


Xk = Autuk + Auk + Akut+ Atk, A4 uw, = (A**¥ uy) = 0 


muB A= 0, (A*) = 0 sein, denn sonst wiirden Glieder vom 'Typus X/n 
in der emgeklammerten Entwicklung vorkommen. Da aber die rechten 
Seiten von (25) keme ,,irreduziblen“ Glieder mit partiellen Ableitungen 
zweiter Ordnung enthalten diirfen, so ist auch (A**) = 0. Fiir die GréBen 
der Gleichung (25) haben wir Y = (Y*) = 0, also nach (28) 


é = const. 


Wenn dem ersten Entwicklungsglied noch weitere folgen, so kénnen 
die A von Null verschieden sein, sie miissen aber mit den entsprechenden 
GréBen aus den weiteren Gliedern sich zu Null erganzen. 


eo La 
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Hs ist zu beachten, daB die Spaltung (24) in unserem Beweis eine 
fundamentale Rolle spielt. Auch fiir ein nicht integrierbares ¢ folgt aus 
e = F (s) + const der Schlub 7 = const mit 7 = e —F. Die Spaltung (24) 
hat gerade die Aufgabe, einen Trugschlu8 7 = Ladung = const zu ver- 
hindern. Was Ladung ist, darf nach den statischen Potentialen, nicht nach 
deren Divergenzen beurteilt werden. Zur Durchfithrung der Spaltung 
haben wir tatsachlich Gréfen benutzt, die der Operation der Divergenz- 
bildung unterliegen und fiir Potentiale berechnet werden konnen. 


Das Verhalten von M wollen wir durch Gleichung 

M+Zu0 = (29) 
charakterisieren. Sie ergibt sich aus (28), wenn man die Bedingung Z?u, = 0 
als erfiillt annimmt. Diese Annahme ist erlaubt, denn die Komponente 
Ziu,u* von Zi liefert einen Betrag vom Typus X/n, den man zu Z,/n 
rechnen kann. Naher wird (Z,) durch Gleichung (22) bestimmt. In ihr 
kommt die Divergenz des Ausdrucks in runden Klammern vor, die keinen 
Beitrag vom Typus X/n zu liefern vermag. Man beweist es genau so, wie 
fir (19), indem man die Spaltung (24) berticksichtigt. Hinen Beitrag zu 
Z, kann nur die zweite Summe in (22) liefern. Die Integrabiltat von M 
ist mithin von den Groen 


ara, 
[u fool = dT, (80) 


abhangig. Man kann (U*) so gestalten, daB der Ausdruck im runden 
Klammern in Formel (21) fiir ¢—0 endlich bleibt. Wir miissen sogar 
annehmen, dai (0%) gerade in dieser Weise gewahlt ist, denn sonst miSten 
wir die Spaltung etwas anders definieren. Dann ist auch (80) fir e—> 0 
endlich, und man sieht leicht ein, da 
ti A . ‘Zu # wi ul f 1G;dt; (31) 
2% , 
ist. Im statischen Falle kann man u° + 0, die tibrigen u’ = 0, den fingierten 
Strom als zu (u*) proportional voraussetzen. Dann ist 
"ut = 0, 
0 x! 
da es zur zeitlichen Ableitung proportional ist, und wir haben nach (21) 
G, ui = 0. Auch in erster Naherung des allgemeinen dynamischen Problems 
ist M = const ($7), wobei M die Massenkonstante des statischen Problems 
ist. Das durch unsere Spaltung bestimmte M hat in erster Naherung 
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dieselbe Bedeutung. Ob in den weiteren Ndherungen unser M_ konstant 
oder wenigstens integrabel ist, bleibt eine offene Frage. 


Der Beweis, den wir fiir e durchzufithren vermochten, gelingt nicht 
fiir M, weil in den Gleichungen (20) rechts die G, vorkommen, wenn man 
zu fingierten Ausfiillungen tibergeht. Man wiirde vielleicht versuchen, 
zur Bildung der fingierten Ausfiillung die linke Seite von (12) zu benutzen, 
die ja identisch verschwindende Divergenz hat und die offensichtlich an 
U® regular angeschlossen werden kann, da sie auferhalb der Rohren 
UF gleich ist. Den Schlu8 daraus zu ziehen, da M integrierbar ist, hiefe 
in einen logischen Zirkel gelangen. Wir kénnen nur dann mit Sicherheit 
behaupten, da& die linke Seite von (12) an U¥ regular anschlieSt, wenn 
Gleichungen (12) auBerhalb der Rohren wirklich bestehen. Dazu ist aber 
notig, dab y,, nicht nur die unabhangigen Feldgleichungen (16), sondern 
auch die Normierungen (6) erfiillen. Die Normierungen, die zu den mecha- 
nischen Gleichungen fihren, sind nur fiir die Gesamtwerte (17), die von 
M abhangen, erfiillt (nicht aber fiir die abgespaltenen Q,,). Setzt man 
nun U* durch die linke Seite von (12) fort, so laBt man die Masse, die wir 
durch die Spaltung (24) aus der fingierten Ausfiillung ausgeschieden und 
entfernt haben, wieder darein hineinschleichen, und man kann nur eine 
Beziehung von der Art M=M gewinnen. 

Wenn man, anstatt der Gleichungen (2), allgemeinere elektromagnetische 
Gleichungen zugrunde legt, z. B. die Weylschen Gleichungen 


ik 


Ons 
st == A ak +BVgg* o =="0," 2 G7—=coner 


(yng ey sich auf die wirkiche Metrik), so geht die identische Be- 


ziehung = 0 im allgememen verloren, mit ihr aber zugleich die 


a 
teats die Konstanz (oder die Integrabilitét) von e nach unserem 
Vorgang zu beweisen. Man darf wohl annehmen, daB in einer Feldphysik, 
die Verallgemeimerungen der Maxwell-Hinsteinschen Gleichungen zu- 
grunde legt, die charakteristischen Konstanten e, M des isolierten Teilchens 
nicht integrierbar sind, es sei denn, dap sie ganz spezielle numerische Werte 
haben. Daf die Feldgleichungen (2), (3) erweitert werden diirfen, folgt 
schon aus dem Problem der Bedingungen im Unendlichen, da dies Problem 
nur unter Zugrundelegung einer geeigneten, von unserer bisherigen sicher 
verschiedenen Kosmologie befriedigende Behandlung finden kann. 


IV. Wir haben bisher angenommen, da in unseren retardierten 
Potentialen die Integranden auf dem Vergangenheitssaum des integrierenden 
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Lichtkegels so rasch verschwinden, wie es zur Rechtfertigung unserer 
Integrale nétig ist. Hine nahere Untersuchung der Frage, ob diesen Inte- 
gralen irgendem Sinn zukommt, wenn man auf die ,,Kosmogonie des ur- 
spriiglich parallelen Teilchenregens“ (in vierdimensionaler Bedeutung) 
verzichtet, blieb indessen aus. Die Antwort, die in den weiteren Mitteilungen 


. des Verfassers ihre Darstellung finden wird, laBt sich folgendermaBen 


charakterisieren. 


1. Der Untergrund. Die de Sittersche Flache (der Weltglobus). 

2. Die Weltausdehnung wird von den Nullkegeln iiberdeckt, die von 
den Punkten einer zeitartigen geodatischen Linie in die Zukunft ausstrahlen 
(das Weylsche Gebvet*). ; 

3. Die Lésungsmethode. Linearisierung der Feldgleichungen | auf 
de Sitterschem Untergrund, dann Zuriickfiithrung auf Fredholmsche 
Integralgleichungen. 

4. Die Randbedingungen. Das Weylsche Gebiet ist von einem Null- 
kegel — dem Randkegel — hbegrenzt.. Auf dem Randkegel sollen die 
Potentiale verschwinden. 

Die Potentiale lassen sich so bestimmen, dafB sie nur auf den Materie- 
linien singulair werden, sonst aber absolut glatt, d. h. stetig samt ihren Ab- 
leitungen beliebiger Ordnung, sind. Auf dem Randkegel laufen sie in 
absolut glatter Weise in den Untergrund aus. Unsere bisherigen retardierten 
Potentiale mit ihrem unendlichen Integrationsgebiet erweisen sich als 
inkorrekt, doch aber niitzlich. Die auf sie gegriindete Mechanik laibt sich 
namlich rechtfertigen. 

Die Materielinien zeigen einen Verlauf, der um so mehr sich dem 
Weylschen ,,Biindel der von Anfang in Wirkungszusammenhang stehenden 
geodatischen Linien“ anschmiegt, je mehr man sich in die Vergangenheit 
vertieft. Das Weylsche Biindel ist ee Wiedergabe der Weylschen These, 
,daB die Welt aus der ewigen Ruhe geboren ist“. Unsere Weltlinien stehen 
auch ,,von Anfang“ in Wirkungszusammenhang. Wir wollen besser sagen, 
daB die Materie zum selben Weltkérper gehért. So gehért ein Planet und die 
Sonne, um welche er auf im Endlichen liegender Bahn kreist, zum selben 
Weltkorper: ihre Weltlinien, in die Vergangenheit fortgesetzt, bleiben 
immer in demselben Wevylschen Gebiet. Unsere Materielinien sind aber 
keine geodatischen Linien. Daf sie gegen solche am Vergangenheitsraum 
des Weltglobus konvergieren, ist lediglich ein Resultat der Zettperspektwe. 
Das hingt damit zusammen, daf die Lichtkegel um so starker auf eine 


* Weyl, l.c. S. 295. 
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zeitartige Richtung zusammenschrumpfen, je tiefer man auf dem Welt- 


globus in die Vergangenheit schreitet. Man kann aber durch geeignete | 


Abbildung des Weltglobus auf sich selbst die tiefe Vergangenheit in den 
,,breiteren‘‘ Teil des Weylschen Gebiets itbertragen. Durch solche ,,Wieder- 
auffihrung des einst gespielten Weltfilms‘‘ wird der Effekt der Zeitperspek- 
tive zerstért, eine nichtgeodatische Materielinie .als solche erkennbar*. 
Wir haben keine Not, eine modernisierte Kosmogonie des anfanglich parallelen 
Teilchenregens der Epikuraer anzunehmen, wie es die altere Elektronik 
tat, um die retardierten Potentiale zu rechtfertigen. Zufolge der kosmo- 
logischen Fassung lischt die unendliche Vergangenheit in ihren Kinfliissen 
auf die Gegenwart auch dann aus, wenn sie keine statische gewesen war. 


Das Korrelat der ausgezeichneten Zeitrichtung Vergangenheit > Zu- 
kunft erblicken wir in der besonderen gegenseitigen Beziehung zwischen 
den ordindren Nullkegeln und dem Randkegel. Nur die gegen den ,,schmalen* 
Saum des Weylschen Gebiets gedffneten Nullkegel schneiden den Rand- 
kegel. Davon, ob sie ihn schneiden, ist aber die Existenz der Losungen 
abhangig. Die Willkiir, die in der Wahl der retardierten Potentiale steckte, 


wird auf diese Weise beseitigt. 


Die Leistungen der skizzierten kosmologischen Fassung sind also: 
1. Verwerfung der statischen Vorgeschichte aller Materie; 2. Feststellung 
eines Zusammenhangs zwischen der ,,retardierten‘‘ Kausalstruktur und der 
Gestalt des Existenzgebiets der Feldlésungen. Die Grundideen scheinen 
einfach genug zu sein, um von den kinftigen Erweiterungen der Max well- 
Hinsteinschen Feldtheorie unberiihrt bleiben zu kénnen. 


Die kosmologischen Gesichtspunkte werden sich auch im Problem der 
Teilchenkonstanten geltend machen. Man wird wohl annehmen diirfen, 


dab fiir nicht spezrell gewdhlte statische Konstanten e, M die Ausdriicke é, M 
nicht verschwinden (es sei denn, da statische Verhaltnisse herrschen) 
und von der Weltkriimmung abhangen. Wie man die Nichtintegrierbarkeit 
von e und M zu einer dynamischen Theorie der Tetlchenkonstanten ent- 
wickeln kann, wollen wir an einem konkreten Beispiel erlautern (es kommt 
nur auf den Hauptgedanken an, wir behaupten keineswegs, daB unser 
Beispiel der Wirklichkeit entspricht). Es sei 


@=AC)Umuge+-,M = B(M,e)i*u,M +--+ (m-te Naherung). (82) 


* Durch die inverse Operation (,,Herunterziehen des Weltfilms‘‘) wird die 
verflossene Ewigkeit erzeugt (potentielle, nicht aktuelle Ewigkeit), die dem 
Ursprungsprinzip von Hermann Cohen entspricht. 
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Wir nehmen an, da A, B rationale Funktionen von ¢? bzw. von M, e 
sind, wobei als Koeffizienten nur Zahlen und Weltkonstanten vorkommen. 
Die explizit aufgeschriebenen Ausdriicke auf den rechten Seiten sind als 
vorherrschende Gleder (neben anderen von geringerem Betrag) gedacht. 
Der Bewegungszustand wird durch die einfachste mit (u*) gebildete dyna- 
‘mische Invariante repriasentiert; sie ist wesentlich negativ. Higentlich 
diirften auf den rechten Seiten, anstatt e, M, deren Naherungen voran- 
gehender Stufen vorkommen. Der von uns begangene Fehler ist aber 
mindestens von (m + 1)-ter Ordnung. Wir wollen voraussetzen, daB die 
Gleichung A = 0 eine positive Wurzel e? = EH? hat und daB dem Wert 
e = — FE die Wurzel M,, dem Wert e = + E die Wurzel M, der Gleichung 
B = 0 entspricht (0 <M, < M,). Es seien die Vorzeichen von A, B fiir 
verschiedene Werte der Variablen ¢, M so beschaffen, daB die Wertepaare 
(— HE, M,), (+ E, M,) immer als Endziel der Veranderung von e, M, nach 
(32), vorkommen (wenn man die vorherrschenden Glieder allein beriick- 
sichtigt). Aus der Darstellung 


M = const, eB +--+ (¢ = Basis der natiirlichen Logarithmen) 


und einer analogen fiir die statische Konstante e sieht man ein, dab die 
Ausdriicke A (wu), B (wu), wegen ihrer vorherrschenden Stellung in den 
Exponenten, eine regulierende Wirkung ausiiben. Bei dynamischen Ande- 
rungen von ¢, M bewirken die Exponenten, da (ww), dem Vorzerchen nach, 
vom Bewegungszustand unabhdingig rst, eme konservative Tendenz und 
lassen nur unbedeutende Schwankungen um die Wertepaare (— EH, M)), 
(+ E, M,) zu. Die vorherrschenden Exponenten liefern nur ein Gleichungs- 
paar 4 = 0, B=O0 zur Bestimmung von e, M, eine Uberbestimmtheit 
ist unméglich. 

Die Idee der dynamischen Konstantentheorie wird hoffentlich als 
Kriterium zur Beurteilung neuer Feldtheorien und als Richtlinie bei Er- 
weiterungsversuchen breite Verwendung finden. 


Zusammenfassung. 


A. Die Naherungssysteme, die man aus den Maxwell-Hinsteinschen 
Feldgleichungen durch Entwicklung nach der Gravitationskonstanten ge- 
winnt, liefern keine eindeutig bestimmten Potentiale, solange em rechneri- 
sches Eindringen in die Rohrengebiete, in welchen unsere Entwicklung 
ungiiltig wird, untersagt bleibt. Man gelangt zu eindeutig bestimmten 
Potentialen, indem man die Singularitaétsauffassung der Materie zugrunde 
legt, das Unendlichwerden der exakten Potentiale in der Umegebung der 
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Materielinien als von niedrigster erlaubter Ordnung annimmt, emen An- 
schluB an die statische Lésung fiir das isolierte Teilchen fordert und Dipole 
dynamischen Ursprungs ausschlieBt. 

B. Mit einem Schlag wird auf diese Weise die Hindeutigkeit gesichert 
und die Méglichkeit ausgeschlossen, da itberzihlige mechanische Glei- 
chungen vorkommen (man kénnte solche Gleichungen als Ergebnis des 
Hinpassens der eindimensionalen Materielinie in den vierdimensionalen 
Feldverlauf erwarten). 

©. Von nun ab haben wir keine freien Bestimmungsstiicke in den 
Potentialen zur Verfiigung, die Rechnungen werden zwanglaufig, wir 
kénnen die Unverdnderlichkeit der statischen Teilchenkonstanten beim 
Durchgang des Teilchens durch Felder nicht sichern. Es JaBt-sich die 
Konstanz der Ladung beweisen, nicht aber der Masse. Fir erweiterte 
(etwa kosmologische) Feldgleichungen wird man nicht integrierbare, d. h. 
fiir zwei statische Zustande mit dynamischer Zwischengeschichte nicht 
dieselben Konstanten des isolierten Teilchens erwarten -diirfen, es sel 
denn, da ganz spezielle numerische Beziehungen vorkommen. 

D. Will man von der Voraussetzung statischer Vorgeschichte der 
Materie sich losmachen und doch zu endlichen, von der unendlichen Ver- 
eangenheit unabhangigen Potentialwerten gelangen, so darf man den Feld- 
eleichungen eine kosmologische Fassung geben. Einftthrung eines de Sitter- 
schen Untergrundes, auf welchem die Welt das Weylsche, durch das 
Biindel ,,von Anfang kausal zusammenhangender geodatischer Linien“ 
bedeckte Gebiet eimnimmt, lost die Aufgabe und lhefert, dariiber hinaus, 
eime Auffassung der ,,retardierten Kausalstruktur als emer Abspiegelung 
der zeitlichen Asymmetrie des Existenzbereichs unserer Lésungen, die in 
den de Sitterschen Untergrund absolut glatt auslaufen. 

E. Die Nichtintegrierbarkeit von e, M kann zum Aufbau einer dyna- 
mischen Theorie der Materiekonstanten verwertet werden, unter Zugrunde- 
legung des folgenden Gedankens: die dynamische Laufbahn des Teilchens 
wirkt auf e, M so ein, daB sie immer den Wertepaaren (— E, M,), (+ HE, M,) 
sehr nahe bleiben. 


Warschau, Marz 1981. 
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Uber Entladungen in reinem Wasserdampf. 
Von Siegfried Franek in Freiberg (Sachsen). 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Marz 1931.) 


Es werden Anfangs- und Glimmgrenzspannungen in reinem Wasserdampf 

von 100° C bei Atmosphirendruck untersucht. Elektrodenformen sind Ebenen, 

Kugeln und Spitzen gegen Ebene. Die Anfangsspannung liegt etwa 8% hodher 

als in Luft. Polaritatseffekte sind gering, wie auch Strom-Spannungskurven 
ergeben; dagegen sehr grofi bei der Glimmgrenzspannung. 


Frithere Untersuchungen tiber den Hinflu8 des Wasserdampfgehalts 
auf die Anfangsspannung der Luft bei Atmosphiarendruck* gaben Ver- 
anlassung, Anfangs- und Glimmerenz- (Funken-) Spannungen, insbesondere 
auch Polaritatseffekte, im remen Wasserdampf bei héheren Drucken zu 
untersuchen. Ausreichende Messungen lagen nicht vor. Die alteste Unter- 
suchung stammt von Natterer**, der qualitativ zwischen Platinspitzen 
die Schlagweite eines klemen Induktoriums in verschiedenen Gasen, darunter 
auch in Wasserdampf von 180°C, bei Atmospharendruck untersuchte; 
seine Messungen lassen sich aus Genauigkeitsgriinden nicht verwenden, 
doch zeigt sich bei Vergleich mit gleicher Gasdichte im Mittel eine wenig 
(etwa 3°%) hohere Funkenspannung des Wasserdampfs gegentiber Stickstoff, 
der wiederum etwa 4°, hoher liegt als Luft, so daB sich fir Wasserdampf 
eine etwa 7°% hodhere Funkenspannung als fiir Luft ergibt. Spater hat 
Bout y*** bei elektrodenlosen Hntladungen in einem abgeschlossenen Glas- 
gefaB bei Drucken kleiner als 5mm Hg und Zimmertemperatur eine etwa 
20°, gréBere Entladespannung als in Luft gemessen. Hbenfalls bei kleinen 
Drucken (bis 15 mm Hg) und Zimmertemperatur bei Kugelelektroden von 
92cm Durchmesser findet Strohhacker**** ein anomales Verhalten der 
Wasserdampfentladungen gegeniiber Luft. Unter 6mm Druck liegt die 
Anfangsspannung hoher als in auferst trockener Luft, wobei eigenttimliche 
Wendepunkte auf Ionenumlagerungs- oder Neuanlagerungserschemungen 
hinweisen, iiber 6 mm H¢g tiefer (bei 15 mm Druck etwa 8%). Die Giiltigkeit 
des Paschenschent+ Gesetzes wird in diesem Bereich bestatigt. Nach 


* §. Franck, Arch. f. Hlektrot. 21, 318, 1928. 
** K, Natterer, Wiedemanns Ann. 38, 663, 1889. 
«** EH. Bouty, CO. R. 131, 443, 1900. 
eee JT Strohhacker, ZS. f. Phys. 27, 83, 1924. 
+ F.Paschen, Wiedemanns Ann. 37, 69, 1889. 
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AbschluB der im folgenden beschriebenen Versuche hat Weichelt* 
Anfangsspannungen in Wasserdampf von 115 bis 160° C bei Atmospharen- 
druck mit Kugelelektroden von 4cm Durchmesser mitgeteilt, die bei Gleich- 
und Wechselspannungen im Mittel 16,6°% hdher liegen als in Luft. 
Vertasser findet bei Atmospharendruck und 100°C mit Ebenen- und 
Kugelelektroden eine etwa 8% gréfere Anfangsspannung als in Luft. 
Ganz andere Verhaltnisse als in Luft zeigen sich aber bei ungleichen Hlek- 
troden (Spitze gegen Platte), die bisher noch nicht untersucht wurden. 
Das Verhaltnis der positiven zur negativen Spitzenanfangsspannung ist 
viel kleiner als in Luft, die positive Anfangsspannung liegt tiefer, die negative 
hoher. Die Polaritatseffekte sind also germger als in Luft. Dazu werden 
Stromspannungskurven mitgeteilt, deren Higenarten auch auf die groBe 
Elektronenaffinitat, den geringen Unterschied der positiven und negativen 


Nasserdamprabzug 
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Fig, 1. 
Versuchsgefif mit gasformiger Isolierung der einen Elektrode. 


Beweglichkeit und das Uberwiegen der positiven Beweglichkeit der Wasser- 
dampfionen hindeuten. Bei der Funkenspannung als Glimmgrenzspannung 
zeigen sich dagegen stdrkere Polaritatseffekte als in Luft, die negative 
Funkenspannung liegt etwa 25%, die positive etwa 138% hoher als in Luft. 
Hier treten offenbar starke Raumladungseffekte auf. 

I. Versuchsanordnung. Das hauptsichlich benutzte VersuchsgefaB fiir 
Messungen bei Atmospharendruck ist in Fig. 1 angegeben. Da bei nahezu 
gesdttigtem Wasserdampf gearbeitet wurde, machte die Isolierung der nicht 
geerdeten Hlektrode Schwierigkeiten. Hs bewahrte sich eine rein gas- 
formige Isolierung, indem in einem langeren Ansatzrohr ein allmahliches 
Temperaturgefialle durch Heizspulen aufrechterhalten wurde; die Elektroden 


* KH. Weichelt, Phys. ZS. 32, 182, 1931. 
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selbst waren zur Wasseroberfliche zu versenkt angeordnet. Es wurden 
ebene Messingelektroden mit Profilen nach Rogowski* (Durchmesser 
70 mm), gleiche Messingkugeln von 5 cm Durchmesser und Spitze gegen 
Platte untersucht. Die eine Spitze hatte einen Offnungswinkel von etwa 
12°, angesetzt an einen Messingdraht von 10 mm Durchmesser, und war 
_yorn etwas abgerundet. Die andere Spitze (fiir die Stromspannungskurven) 
bestand aus einem Platindraht von 0,44 mm Durchmesser, der vorn halb- 
kugelig abgerundet war. Als Platte diente eine stirkere Zinkscheibe von 
etwa 20 cm Durchmesser. Auch die Spitzenelektroden waren nach Fig. 1 
immer wagerecht angeordnet, damit der Wasserdampf die Entladungs- 
strecke gleichmafig durchzieht. Die Hlektroden wurden durch ein Quarz- 
glasfenster immer mit ultraviolettem Licht bestrahlt. 
In Fig. 2 ist die Schaltung fiir Gleichspannung angegeben. Das Galvano- 
meter G diente zur Anzeige der Anfangsspannung und Aufnahme der Strom- 


f, hy 
i C 
~50Nz MF LlekTroden 


Schaltskizze fiir idee ee MF Meftfunkenstrecke. 
kurven bei Spitze—Platte (Empfindlichkeit etwa 5 - 10—® Amp./mm). Aufer 
Gleichspannung wurde auch Wechselspannung von 50 Hertz benutzt. 

II. Anfangsspannung. In Fig.3 sind die Anfangsspannungen in 
Wasserdampf bei ebenen Elektroden und Wechselspannung von 50 Hertz 
abhangig von dem Produkt aus Gasdichte und Schlagweite (6s) auf- 
getragen**. Gestrichelt ist der entsprechende Verlauf in normaler Luft 
nach den Mittelwertsbildungen von Schumann*** angegeben. Die 
Anfangsspannung von Wasserdampf von etwa 100°C liegt im Mittel etwa 
7,5% hdher als in Luft (Gasdichte 6 = 0,755, bezogen auf 760 mm Hg 
and st— 20°C), : 

Bin ahnlicher Verlauf ergab sich bei 5 em-Kugeln (Fig. 4). Hier lag 
die Anfangsspannung im Wasserdampf im Mittel 8% hodher als in Luft 
(0 = 0,752). 


* W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 12, 1, 1923; W. Rogowski u. 
H. Rengier, ebenda 16, 73, 1926; berechnet fiir die maximale Schlagweite 
Ses 2 CMe wun ay) == 90°-Niveaufliche. 
** Dem Paschenschen Gesetz entsprechend (siehe S. 409, Anm. 7). 
*** W._O.Schumann, Elektr. Durchbruchfeldstarke von Gasen, Berlin 1923. 
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In beiden Fallen verhalt sich Wasserdampf qualitativ ahnlich wie 
Lutt*, Eine héhere Anfangsspannung als in Luft geht auch parallel mit 


0 G5 40 —=%0s5 15cm 
Fig. 3. 
Anfangspannung in Wasserdampf und Luft bei ebenen Elektroden, abhingig 
vom Produkt aus Gasdichte 0 und Schlagweite s 


‘(Temperatur t = 99 bis 1009 0, b = 720 bis 730mm Hg, 0 = 
Wechselspannung 50 Hz, ein Pol geerdet. 


b 1293 
760 (278 + t) 


0 05 40 ca O 
ar 
Fig. 4. 
Anfangspannung in Wasserdampf und Luft bei gleichen Kugeln yon 5 em Durch- 
messer, abhingig yon der Schlagweite s (Temperatur t = 999 C, ) = 725 mm Hg, 
Gasdichte J = 0,752). Wechselspannung 50 Hz, ein Pol geerdet. 


* Andere, nicht sichergestellte Versuche in einem kleineren Glasballon. 
der in einem heizbaren Olbad stand, zeigten in einem Temperaturgebiet von 
etwa 30 bis 90°C bei annahernd Sattigungsdruck Kleinere Anfangsspannungen 
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der’ groBeren Jonisierungsspannung (13,2 Volt in Wasserdampt*, etwa 
10 Volt in Luft). Kin merklich anderes Verhalten zeigt sich erst bei Ver- 
suchen mit sehr ungleichen Elektroden, wo Polaritatseffekte auftreten. 
Bei gleichen Elektroden kénnen sich Polaritatseffekte nicht zeigen, aufer 
bei ungleichen Potentialen sich nicht umhiillender Elektroden (z. B. ein 
Pol geerdet) und gréferen Schlagweiten. Die Anfangsspannungen in 
Wasserdampf und Luft, abhangig von der Schlagweite mit Gleich- 
Spannung bei positiver und negativer Spitze (Messing, Offnungswinkel 


Oo & Wasserdampr 
& +Lutt 
ieee Spirze 
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Fig. 5. 
Anfangspannung in Wasserdampf und Luft bei positiver und negativer Spitze 
gegen geerdete Platte, abhangig von der Schlagweite s (Temperatur t = 100°C, 
b = 720mm Hg, Gasdichte J = 0,745). 


12°) gegen geerdete Platte sind in Fig.5 aufgetragen (Gasdichte 
6 = 0,745). Der Entladungsbeginn wurde mit emem Spiegelgalvano- 
meter festgestellt. Man sieht, da das Verhaltnis U, /U_ in Wasser- 
dampf kleiner ist als in Luft; es ist in Tabelle 1 angegeben. U,/U_ nimmt 
mit wachsender Schlagweite im Wasserdampf ab, in Luft zu. Die posi- 
tive Anfangsspannung liegt bei groSeren Schlagweiten tiefer, die negative 
hoher als in Luft (bei s > 5cm im Mittel 5,5 % tiefer und 5°% hoher). 


als in Luft, bei 20 und 100° dagegen wie oben gréBere (bei 20° C etwa 6 bis 7%). 

Unter Verwendung von Kugeln D = 1 und 2cm erwies sich das Townsendsche 

Ahnlichkeitsgesetz als giiltig. Starker Hinflu8 der Bestrahlung wurde fest- 
estellt. 

4 * ©. A. Mackay, Phys. Rev. 24, 319, 1924. Vgl. auch den starken normalen 

Kathodenfall Platin—Wasserdampf von 469 Volt gegeniiber Platin—Luft von 

etwa 350 Volt. 
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Bei gréeren Schlagweiten sind jedenfalls die Polaritiatseffekte kleimer als 
in Luft. Das steht in Hinklang mit der groBen Hlektronenaffinitat und 
dem geringen Unterschied der positiven und negativen Ionenbeweglichkeit 
Volt 

des Wasserdampfs (uy = 1,1, u_= 0,95 = |— fiir Wasserdampf von 
100°*, uw, = 1,85, u_ = 1,82 fir trockene, wu, = 1,375. 26 aleoe 
fiir feuchte Luft). Die negative Beweglichkeit ist sogar geringer als die 
positive (u_/w, = 0,86). Zum Vergleich wurde ein Versuch mit Athylather- 
dampf ausgefiihrt, der ebenfalls sehr geringe Beweglichkeitsunterschiede 

em +) 


und ein grofes Dipolmoment hat (u 4 = 0,19, u_ = 0,22 sec’ cm 


Als Verhaltnis der beiden Anfangsspannungen ergab sich U, /U_ = 1,047 
im Mittel, also fast genau so groB wie in Wasserdampf***. 


Tabelle 1. 
i A Wasserdampf Luft 

cm 

120) 1,100 1,084 

2,5 1,057 1,061 

5,0 1,057 1,130 

7,0 1,014 1,127 

10,0 1,015 1,138 

Mittel 1,048 1,108 


III. Stromspannungskurven. Den geringen polaren Unterschied zeigen 
Stromspannungskurven noch deutlicher. Die Versuche wurden mit der 
Platinspitze ausgefiihrt. Fig.6 und 7 zeigen bei verschiedenen Schlag- 
weiten die Abhangigkeit des Stromes von der Spannung in Wasserdampf 
von etwa 100°C und Luft. In Luft ist der Strom bei derselben Spannung 
bei negativer Spitze immer bedeutend hodher als bei positiver, z. B. bei 
s = 10 cm und U = 20 KVyax et wa 82%, noch stirker bei kleinen Schlag- 
weiten. In Wasserdampf dagegen sind die Unterschiede sehr gering und 
iiberschreiten nicht 10%; zunachst ist der negative Spitzenstrom gréfer 
als der positive, bei héheren Spannungen dreht sich das Verhaltnis um, 


* K. Przibram, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 709, 1912. 
** L.B. Loeb, Proc. Nat. Acad. Amer. 11, 428, 1925. 
*** Hine Zunahme des Verhiltnisses U,/U_ mit der Elektronenaffinitat 
scheint sich bei diesen Gasen nicht zu bestatigen; siehe R. Seeliger, Hinfiihrung 
in die Physik der Gasentladungen. Leipzig 1927, S. 139. 
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Fig. 6. 


Die Abhiingigkeit des Spitzenstromes von der Spannung in Wasserdampf 


(é = 1009 C, b = 725mm Hg, Gasdichte 0) = 0,748). 


20 


70 
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Fig. 7. 
Die Abhingigkeit des Spitzenstromes von der Spannung in Luft 


(t = 100° 0, 6 = 725 mm Hg, Gasdichte J = 0,748). 
28 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 
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die Kurven schneiden sich um so frither, je kleiner die Schlagweite ist. 

Fiir die Charakteristik des Spitzenstroms gilt die War burgsche Beziehung* 
t= ¢U (U— Unin) 

wenigstens in emem gréferen Bereich. Fiir die Schlagweite s = 10 cm 

ist der Verlauf nach diesem Gesetz in Fig. 6 gestrichelt eingezeichnet. 


1V. Glimmgrenz- (Funken-) Spannungen. Bei diesen raumladungs- 
beschwerten Entladungen wurde die Messingspitze mit dem Offnungswinkel 
12° (S. 410) benutzt. Als zweite Elektrode diente wieder die geerdete 
Platte. Fig. 8 zeigt die Funkenspannung als Glimmegrenzspannung abhangig 
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Fig. 8. 
Funkenspannung als Glimmgrenzspannung in Wasserdampf und Luft, 
abhangig von der Schlagweite bei Spitze gegen Platte (¢ = 999 C, 
b = 728mm Hg, 0 = 0,755). 


von der Schlagweite in Wasserdampf und Luft (Gasdichte 6 = 0,755, 
t = 99°C). Die negative Funkenspannung liegt ahnlich wie bei Luft weit 
hoher als die positive, also gerade umgekehrt wie bei der Anfangsspannung. 
Bei negativer Spitze liegt sie in Wasserdampf im Durchschnitt 25° héher 
als in Luft (bei klemen Schlagweiten hdher als bei groBen), bei positiver 
Spitze nur 13% héher (bei kleiner Schlagweite wenig tiefer als bei groBer). 
Die polaren Unterschiede sind hier also im Gegensatz zur Anfangsspannung 
gréfer als in Luft. Die Funkenspannung bei Wechselspannung (50 Hertz) 
hegt in der Nahe der kleieren, also der positiven Funkenspannung. 


* E. Warburg, Wiedemanns Ann. 67, 69, 1899. 
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Die Ursache der grofen polaren Unterschiede liegt offenbar in starken 
Raumladungserscheinungen. Bei positiver Spitze entstehen durch die 
starke Stofionisation positive Iouen und Elektronen; letztere lagern sich 
bei Wasserdampf rasch an oder wandern fort. Es bildet sich also eine 
positive Tonenwolke vor der Anode, wodurch die Feldstarke an der Spitze 
erniedrigt, im tibrigen Raum zur Platte zu aber erhéht wird. Die in diesem 
starken Felde vor der Platte von der positiven Ionenwolke aus sich bildende 
StoBionisation verstairkt die positiven Raumladungen infolge der raschen 
Hlektronenanlagerung zur Platte zu weiter und schafft rasch vordringende 
Entladungskanile mit hoher positiver Feldstirke, die den vollstandigen 
Funkendurchbruch bewirken. 

Bei negatiwer Spitze dagegen schwacht die entstehende positive Ionen- 
wolke vor der Spitze die Feldstaérke im ttbrigen Raume. Zum Hintritt der 
Funkenentladung muB8 die Feldstirke an der Platte erst so grof} werden, 
da Stofionisation einsetzt und positive Entladungskanale zur Spitze zu 
entstehen. Dazu ist aber wegen der starken Hlektronenanlagerung und 
der geringen Beweglichkeit der negativen Ladungstrager im Wasserdampt 
eine viel héhere Feldstarke und damit Funkenspannung notig als in Luft. 


Herrn Prof. Dr. Brion méchte ich fir Anregungen bei dieser Arbeit 
verbindlichst danken. : 


28% 
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Uber die Berechnung von Dampfdrucken fester Korper 
aus ihren Loslichkeiten. 


Von L. Frank in Kofu (Japan). 
(Eingegangen am 19. Marz 1931.) 


Vor kurzem erschienen in dieser Zeitschrift Arbeiten iiber die experi- 
mentelle Bestimmung von Dampfdrucken fester Kérper, wie etwa von 
Kalium, und dabei wird gesagt, daB die Unterschiede bei solechen Messungen 
20 bis 80%‘ betragen kénnen*. Hs ist deshalb nicht so leicht méglich, 
experimentell zu entscheiden, welches der richtige Wert ist. Hine indirekte 
Methode zur Bestimmung solch kleiner Drucke sei deshalb im folgenden 
gegeben, die zur Kontrolle des Experiments dienen mag. Man kann namlich 
diese Dampfdrucke aus Léslichkeiten berechnen und die letzteren sind 
einfach und genau zu bestimmen. 

Wenn ein Gemisch zweier fliissiger Korper A und B im Gleichgewicht 
mit festem B steht (bei konstanter Temperatur), dann ist bekanntlich 
auch der Teildruck (72) von Bin der Lésung gleich dem Dampfdruck (p,) 
des festen Bodenkorpers B. Die Formel fiir die Teildrucke als Funktion 
der Zusammensetzung habe ich vor einiger Zeit veréffentlicht **; sie lautet 
fiir den Teildruck des zweiten Korpers B: 
ue p,b3u? + A, ou 
(ba? + 2b,,2u + b, u*)?’ 


wo «= Mol.-% des ersten Korpers A, und u=1—az ist. p, und pz 


Ty 


sind die Drucke in Millimeter, b, und b, die van der Waalsschen Volum- 
konstanten der beiden reinen fliissigen Komponenten. 


3 3 3 
2Vb,, = Vd, + Vb,. 

Zur Berechnung von A, gilt: . 

X(P, + Po) = Pos U(P, + Pa) = Py> 

m(b, 0° +2b,,. Gu +b, u*) = 4(b,%+b,, (1-22) — byw) 

u(l-2%—meu). A, = p,b; (1+ mu) uw? — p, b? 2’. 
Um nun das hieraus berechnete 2, = p, mit experimentellen p,-Werten 
zu vergleichen, habe ich die folgenden Gemische benutzt. Es scheint, 
da es kaum noch andere Substanzen gibt, fiir die alle Daten bekannt 


* TH. Mayer, ZS. f. Phys. 67, 240, 19381. Letzte Arbeit. 
** Ber. d. D. Chem. Ges. 58, 962, 1925. 
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sind und die man sonst zur Pritfung heranziehen kénnte. Denn nur fiir 
CoH, und Cj, 9H, ist zuverlissiges und in diesem Zusammenhang ver- 
wertbares experimentelles Material vorhanden, und so habe ich an diesen 
Werten obige Formel gepriift. Fast alle p- und p-Werte sind den Tabellen 
von Landolt-Bérnstein-Roth-Scheelentnommen. Nur wo notig, habe 
ich sie fiir C,H, extrapoliert nach den van Laarschen Formeln (Zustands- 
gleichung, 302). Die Léslichkeiten stammen aus Seidell, ,,Solubilities‘‘, 
Wie schon gesagt, zeigen die Werte verschiedener Autoren oft grofe Unter- 
schiede. Die Anwendung obiger Formel setzt voraus, da weder in Losung 
noch in festem Zustande Verbindungen vorkommen oder keine Komponente 
assozuert ist usw., Bedingungen, die wohl fiir obige von Baud und Schroder 
untersuchten Gemische bei den in Frage kommenden Temperaturen er- 
fullt smd. Zur Dampfdruckberechnung von Metallen laBt sich die Formel 
wohl nur in seltenen Fallen anwenden, da ihre Gemische meist Verbindungen 
enthalten. So sollen bei K—Hg-Gemischen etwa finf Verbindungen 
existieren. Ich gedenke aber hierauf zuriickzukommen. 

Bei den Gemischen mit C,)H, ist die Differenz p,— p, sehr grok, 
so daB es gewagt erscheint, die Forme] darauf anzuwenden. Es zeigt sich 
aber geniigende Ubereinstimmung. Besser ist es aber, nur solche Ge- 
mische zu untersuchen, wo die p-Werte naher zusammen legen, wie bei 
denen mit C,H, in CCl, und CHCl;, wo denn auch die p-Werte sehr gut 
mit dem Experiment und untereinander iibereinstimmen. Hine experi- 


| 
to an ees P2 bg Ag (Lisikt.) Py beob. py ber. 
a) CHORe-C, Hi 
0 61,2 |26,9 0,000 767 0,000 553 2 0,8988 24,4 24,2 
40 33 (13,4 381 8 2632 | 85 10,7 11,3 
- 20] 20 | 7,5 2141 1542 63 4.9 4,7 
b) OCl,—C,H, 
0) 33; — a 0,000 838 4 0,9244 — 24,6 
— 10 18,8 — — 4191 7895 — 10,6 
5 OOM 9:01) a = 234 3 66 ais 5 


ce) Ce He—Cyo Hs 
+ 60 || 395 2,48 | 0,000 1847 |0,000 032 98 | 0,6784 | 1,83 und 1,24 | 1,64 


+40] 186 | 0,71 05277 1189 | 4171/02 , 0,38| 0,27 

+20 || 76,7 | 0,172 012 74 06 125| 2553 /| 0,054 , 0,08 0,05 
d) “OCl=—C,,H, 

60 || 442 we =a 0,000 046 24 | 0,6674 = 1,62 

40 || 213 = Se 1304 | 3984 = 0,65 


20 || 92,8); — = 03.996; 2312 — 0,036 
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mentelle Arbeit mit solchen geeigneten Gemischen soll bald in Angriff | 
genommen werden. | 

Kennt man umgekehrt die p- und p-Werte emer Substanz, dann kann 
man die Léshchkeiten berechnen; das wire von Interesse fiir Metallgemische. 
SchlieBlich kann man auch noch p,, den Dampfdruck der reinen Flissigkeit B, 
aus dem Verlauf der experimentell gefundenen 2,—a-Kurve finden. 

In der Tabelle bezieht sich der Index 1 immer auf die zuerst stehende 
Komponente. Die b-Werte sind die theoretischen von van Laar (Zu- 
standsgleichung); es ist fiir das Gemisch 


u (Loslichkeit) 
bezieht sich auf 


a) b, = 0,00459 by = 0,00534 2 b,, = 0,009 912 Ce He 
b) 56 a 1094 CeHg 
c) ue 862 1369 OipHs 


d) ms a 14 Cy He 
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Frwiderung auf einige Bemerkungen von O. Stierstadt 
uber einen prinzipiellen Fehler bei meinen Messungen 
uber die Widerstandsanderung in starken Magnetfeldern. 


Von P. Kapitza in Cambridge. 
(Kingegangen am 17. Marz 1931.) 


In einer unlangst erschienenen Arbeit* diskutiert O. Stierstadt aus- 
fihrlich einen experimentellen Fehler, der seiner Ansicht nach bei meinen 
Messungen der Widerstandsainderung von Metallen in starken Magnet- 
feldern unterlaufen ist**. O.Stierstadt fiihrt aus, daB der Strom in 
einem Draht, der schraubenférmig um einen Zylinder gewickelt ist, wie 
es bei meiner Methode geschehen ist (vgl. auch Fig. 8 in der Arbeit von 
Stierstadt), nicht genau senkrecht zum Magnetfeld liuft, der gemessene 
Effekt also kein rein transversaler EHffekt, sondern eine Mischung von 
Longitudinal- und Transversaleffekt ist. Nach O. Stierstadt sind meine 
Ergebnisse daher zwar ,,qualitativ richtig, quantitativ aber durch einen 
prinzipiellen Fehler in der Apparatur fast samtlich gefalscht“: 

Diese Fehlerquelle wurde von mir natiirlich wahrend des ganzen 
Verlaufs meiner Arbeiten sorgfaltig beachtet, und es ist sehr einfach zu 
zeigen, daB Stierstadt ihre Bedeutung bei meinen Versuchen tiberschatzt. 

Wenn die Ganghéhe der schraubenférmigen Wicklung mit | bezeichnet 
wird, der Durchmesser der Spule mit d, so betragt der Winkel « zwischen 
Stromrichtung und der senkrecht zu den magnetischen Kraftlinien stehenden 


Richtung 


“% = arctang ga (1) 
md 


Die relative Widerstandsinderung AR/R, die eine Funktion des 
Magnetfeldes ist, sei fiir ein transversales Feld F’, , fiir ein paralleles Feld F 
genannt. Wir bekommen dann fir den Winkel «, bei dem die Messungen 
ausgefiihrt wurden: 

Rm Lae (1 oth (2) 
a hie 


Hs zeigte sich, daB F, fiir alle Metalle von derselben GroSenordnung 
war, bei einigen Fallen fast gleich F iP der vor sin?a stehende Ausdruck 


* O. Stierstadt, ZS. f. Phys. 67, 725, 1931. 
** P. Kapitza, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 229, 1929. 
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infolgedessen stets kleiner als Kins war. Nehmen wir die Werte von / und d 
aus der in meiner Arbeit abgebildeten Spule (die von Stierstadt in ne 8 
seiner Arbeit wiedergegeben ist), so berechnen wir nach (1) « = 7°;. wir 
erhalten nach (2) fiir die grékte mégliche Differenz zwischen F, ie Pi. 
einen Wert von nur 1,4%, der bereits als auBerordentlich gering angesehen 
werden kann, aber in Wirklichkeit jedoch noch viel geringer war, da die 
Ganghdhe | bei meinen Versuchen in den meisten Fallen nur die Halfte. 
oder ein Drittel der in der Abbildung angegebenen, die aus Griinden der 
Anschaulichkeit stark vergréBert war, betrug. Der von Stierstadt 
diskutierte prinzipielle Fehler betragt demnach bei meinen Versuchen nur 
einen Bruchteil eines Prozents und befindet sich demnach unterhalb der 
Grenze der geforderten Genauigkeit. 


Hs ist in den Versuchen von Stierstadt tiber die Widerstandsanderung 
von Hisendraht in schwachen Magnetfeldern, wie gleich gezeigt werden 
soll, von gréBter Wichtigkeit, daf der Draht genau senkrecht zum Magnet- 
feld gerichtet ist, was auch von Stierstadt mit groBer Sorgfalt ausgefiihrt 
ist. Die Notwendigkeit emer genauen Adjustierung des Hisendrahtes ist 
aber speziell dadurch bedingt, daB der Draht infolge seiner Entmagneti- 
sierungsfaktoren in der Langsrichtung etwa hundertmal leichter magneti- 
sierbar ist, als in der Querrichtung; der Hisendraht mu8 infolgedessen bei 
der Untersuchung des Effektes der Magnetisierung im Querfeld innerhalb 
eines ganz geringen Bruchteiles eines Grades genau senkrecht zum Feld 
adjustiert sem. Stierstadt fihrt vollkommen richtig Unstimmigkeiten 
bei emer groBen Zahl von fritheren Untersuchungen der Widerstands- 
anderung ferromagnetischer Koérper in transversalen Feldern auf ein un- 
genaues Ausrichten des Drahtes zuriick; es ist aber auch ersichtlich, daB 
diese Gefahr nur bei Untersuchungen in schwachen Magnetfeldern vor- 
handen ist. 


Bei meinen Versuchen iiber die Widerstandsainderung bei der Magneti- 
sierung von Hisen- und Nickeldrahten in Feldern bis zu 300000 Gau8 
beeinfluBt das Entmagnetisierungsfeld quer zum Draht, da es wegen der 
Sattigung emen Wert von 1000 GauB8 nicht tiberschreitet, kaum die Rich- 
tung der Magnetisierung. Es kann deshalb innerhalb der Genauigkeits- 
grenzen angenommen werden, da die Nickel- und Eisendrahte bei 
meinen Versuchen in der Richtung des Feldes magnetisiert sind. 


Der Fehler, der darauf zuriickzufithren ist, daB bei Hisen die Funktion PF 
verschiedenes Vorzeichen wie F | hat, vergréBert den Wert des Korroktlonte 
ghedes in (2) um einen gewissen Betrag, aber doch nicht genug, um ihn 
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bei: meinen Versuchen tber die Widerstandsinderung ferromagnetischer 
Kérper beachten zu miissen, bei denen die Genauigkeit durch die Schwierig- 
keit, die in diesem Falle auSerordentlich geringen Widerstandsanderungen 
mittels dieser Methode zu messen, begrenzt war. 

Die vorstehenden Ausfiikrungen zeigen deutlich, da der von Stier- 
stadt beschriebene Fehler im Falle seiner eigenen Versuche von grofer 
Wichtigkeit ist, daB er aber bei meinen Versuchen wohl kaum zu beachten 
ist und auch die Ergebnisse quantitativ nicht beeinflubt. 


Cambridge, Cavendish Magnetic Laboratory, Marz 19381. 
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Bemerkung tiber Messungen der Umladung 
von Wasserstoffkanalstrahlen. 


Von J. Koenigsberger in Freiburg i. B. 


(Hingegangen am 21. Marz 1931.) 


H. Bartels hat eine verglichen mit alteren Anordnungen anderer 
Beobachter wesentlich verbesserte Methode angewandt, um die Umladung 
von Wasserstoffkanalstrahlen zu messen. tm folgenden werden an Hand 
der Messungen und Versuchsanordnungen von H. Bartels (A)*, von 
W.Wien und EK. Richardt (B)*, von J. Kutschewski, A. Riittenauer 
und J. Koenigsberger (C)* die Ergebnisse und die méglichen Fehler- 
quellen kurz diskutiert zur Klérung dieser noch umstrittenen Frage. 

1. Gleichgewichtswerte des Quotienten der positiven durch die neu- 
tralen Wasserstoffkanalstrahlteile w= H,:H, a) in Wasserstoff; alle 
Daten auf gleiche Geschwindigkeit und 1 - 10—? mm Hg Druck umgerechnet. 
Hierbei ist zu bemerken: 23 kV der Versuchsanordnung (A) von Bartels*, 
wobei, was ein wesentlicher Fortschritt ist, die positiven Teile im. Hoch- 
vakuum beschleunigt werden, entsprechen nicht 23 kV bei der Anordnung (B) 
von W. Wien und Richardt und bei der Anordnung (C) von 
Kutschewski, Ruttenauer und dem Verfasser. Bei B und C wird die 
Potentialdifferenz im Entladungsrohr bei héheren Drucken, also mit Um- 
ladungen, durchlaufen. — 28 kV bei A bedingt H-Strahlen von v = 2,16 
. 108 cm/sec oder entspricht 31 kV (1)** bei B und © bzw. 34 kV (ID) bei 


* H. Bartels, Ann. d. Phys. (5) 6, 957; 1930; W: Wien, Sitzungsber. 
Berl. Akad., 27. Juli 1911; E. Richardt, Ann. d. Phys. (4) 71, 377, 1923 
(R. 1); 48, 595, 1928 (R. IT); J. Koenigsberger u. J. Kutschewski, Ber. 
d. Freiburger naturf. Ges. 19, 117, 1911. und Ann. d. Phys. 37, 161, 1912 (als F. I 
und IT bezeichnet); A. Riittenauer, ZS. f. Phys. 1, 385, 1920; 4, 267, 1921 
(F. III und IV); J. Koenigsberger, ebenda 43, 883, 1927 (F. V); 51, 565, 
1928 5(He V1): 

** A. Rittenauer nahm den von T. Retschinsky (Ann. d. Phys. 50, 
369, 1916) ermittelten Geschwindigkeitswert. EH. Riichardt findet fiir die 
Geschwindigkeit einen um 6%, fiir die Voltzahl also um 12% hdheren Wert 
als Retschinsky. Nach gelegentlichen Versuchen schien uns der Wert von 
Retschinsky etwas zu klein, so da ich einen Mittelwert der Angaben von 
Retschinsky und Riichardt fiir richtig ansehe. Doch sind hier, um Willkiir 
zu vermeiden, beide angegeben. Da die Versuchsbedingungen die gleichen 
sind, so mu man zur Vergleichung jedenfalls fir B und © dieselben Werte 
annehmen. Der Wert nach Retschinsky ist mit II, nach Riichardt mit I 
bezeichnet. : 
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B und ©; hierfiir ist w etwa bei A = 0,38, bei B fiir (I) = 0,87, fir (ID) 
= 0,45; bei C fir I = 0,46, fiir IT = 0,50 (siehe Verfasser, F. V, 5. 896) 


Fir 15 kV effektiv oder » = 1,74-108 ist nach Kurve §. 974 von 
Bartels w etwa bei A = 0,20, bei B (fiir I) = 0,18; bei C (fiir I) = 0,34. 


In Sauerstoff O, ist fiir H-Strahlen w bei A (Kurve §. 974) etwa 
= 0,9; bei B (fiir I) = 0,70, bei C (fiir I) = 0,65, alles bei 23 kV eff. 


2. Weglinge 2, von H, in H,. Hier erméglicht die Fig. 19a und die 
Zahlenangabe 8.979 von Bartels fiir 15,4kV eff. und 28,5 eff. auf 
1-10~*mm Hg umgerechnet die Vergleichung. Es war A, fir 15,4 kV 
(eff.) etwa bei A = 89 cm; bei B (fiir I) = 28, (fiir I) = 25; bei C (fir I) 
= 100, fiir IT = 110. — Bei 23kV (eff.) ist 4, bei A = 55 cm; bei B (I) = 70; 
bei C (I) = 160. — A, von H in O, fiir 23 kV (eff.) bei A = 52cm, bei 
(B I) = 58, bei C (1) = 140. 

3. Die Geschwindigkeitsabhaingigkeit der Quotienten der A, in He fiir 
_ zwei Geschwindigkeiten 15,4 und 23 kV eff. ist nach obigem bei A = 1,4; 
bem By— -3,0sher C = 1:6: 


Folgende Fehlerquellen kommen in Frage: a) Die Streuung ist fiir 
neutrale und positive Teile verschieden; sie ist, wie gezeigt (Verf., F. V.), 
fir H, groBer als fir H,. Diese Fehlerquelle ist bei der Versuchs- 
anordnung von Bartels am gréften wegen der langen und engen 
Kapillaren, je zwei von 0,4 und 0,7 mm Durchmesser und 1 cm Linge 
am Anfang und Ende des GefaBes. Bei der Versuchsanordnung von 
Riichardt ist dieser Fehler geringer, weil der Kondensatorenabstand 
nur eindimensional eng, 1,5 mm bei 9cm Linge war. Bei © ist dieser 
Fehler am kleinsten, weil hier als Begrenzung nur die Flache des Thermo- 


elements wirkte. — In H, ist dieser Fehler bei der Anordnung A bis zu 
1-10-?mm Hg klein, wie H. Bartels durch Messung der Gesamt- 
streuung zeigte, dagegen nicht in O,. — Diese Streuungsmessungen an 


positiven Strahlen von Bartels scheinen mir einen unbekannten Faktor 
zu enthalten; denn der grofe Unterschied in dem Verhalten von Stickstoff 
und Sauerstoff einerseits und von Luft andererseits kénnte nur durch 
ein ganz auSerordentlich groBes Streuungsvermogen der Kohlensaure oder 
des Wasserdampfes erklart werden. — Jedenfalls ist die Streuung in O, 
stark und nach den Messungen von A. Gallus und von K. Glimme (vgl. 
Anm. 1, F. V und VJ) fiir positive H-Strahlen etwa 0,7 derjenigen fur 
neutrale H-Strahlen. Das ist meines EHrachtens eine Ursache fiir den 


hohen w-Wert von Bartels in Og. 
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b) Hine weitere Fehlerquelle bei den Anordnungen ist die Umladung 
in dem elektrischen Felde zur Trennung der positiven von den neutralen 
Teilen nach Durchlaufen der Umladungsstrecke. Diese Fehlerquelle war — 
bei Bartels ganz ausgeschaltet, wirkte stark bei der Anordnung von 
Riittenauer. Ihre Wirkung konnte aber ebenso wie bei der Anordnung 
von Riichardt mit der von Riichardt aufgestellten Formel genau be- 
rechnet werden; die Resultate smd danach korrigiert worden (vgl. Anm. 1, 
F.V und VI). Diese Fehlerquelle scheidet daher jetzt im wesentlichen 
bei der Erklarung der noch vorhandenen Unterschiede in den Resultaten aus. 

c) Eine vor allem bei den Messunge nvon Richardt (B) und von 
Bartels (A) stark wirksame Fehlerquelle ist Umladung bei streifendem 
Durchgang an Metallwanden vorbei z.B. durch den Kondensator (B) 
bzw. durch die Kapillaren (A). Zahlenwerte fiir diesen Hinflu8 wurden 
vom Verfasser (F.V und V1) gegeben; der Gleichgewichtswert im der 
Luft war fiir eime Hisenkapillare nicht sehr von dem in freier Luft 
verschieden, aber die freie Weglange ist viel klemer. Andere Gase und 
Metalle sind nicht untersucht worden. H. Bartels findet, dai ein Sieb 
mit Léchern von 0,2mm Offnung und 1/,)mm Dickenausdehnung in 
der Weglange der Strahlen eine Anderung von 2% des positiven Anteils 
bewirkt. Danach ist fiir die Kapillaren von je 1 cm Lange eine betrachtliche 
Wirkung méglich, vor allem fiir die zwei Kapillaren am Ende des Um- 
ladungsgefaBes. Messungen bei einem klemeren Druck mit Durchbohrungen 
verschiedener Lange konnten die GréBe dieses Fehlers bei der Anordnung 
von Bartels abschatzen lassen. Diese Wirkung ist ungefahr dem Druck 
proportional, da das Streifen an den Metallwanden durch Streuung im 
Gas der Kapillaren bedingt ist, die Streuung aber in erster Naherung dem 
Druck proportional ist. — Eine Untersuchung dieser Fehlerquelle bei der 
Versuchsanordnung von Bartels scheint mir vor allem erforderlich. 

d) Um das Ergebnis des Versuchs von Bartels zu erklaren, wonach das 
Luftpumpenfett geringen Hinflu8 hatte, wahrend wir durch die Fettdampfe 
stark gestért wurden und diese nebst Quecksilberdampf eine groke Fehler- 
quelle bedingten, méchte ich annehmen, da die neuen Diffusionspumpen 
von Gaede die Fettdampfe rasch wegnehmen, so da’ nur die-schwer ver- 
dampfbare Hauptmasse zuriickbleibt, wihrend die von uns benutzte Queck- 
silberpumpe von W. Gaede (eines der ersten Modelle) die Fettdaimpfe 
nur sehr langsam entfernte. Auch stdrte bei den Umladungsversuchen 
im hiesigen Institut der Quecksilberdampf trotz Kohlensdurekiihlung; 
fliissige Luft stand uns meist nicht zur Verfiigung. Bartels und Richardt 
konnten Diffusionspumpen und Bartels stets Kiihlung mit fliissiger Luft 
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anwenden. Der Quecksilberdampf und die Fettdampfe sind die Ursache 
fiir den nicht geradlinigen Verlauf der Druckabhangigkeitskurve bei den 
Versuchen von Kutschewski, Riittenauer und dem Verfasser, wie 
a.a. O. ausgefiihrt wurde. 

e) Die von H. Bartels vermutete Fehlerquelle nicht ausreichender 
Trennung von H und H, konnte bei Rittenauer jedenfalls nicht wirksam 
sem; denn wir haben mehrmals die Trennung der Strahlen geprift. Um 
die Blendenéffnung war Sidotpulver aufgetragen, auf dem der abgetrennte 
H,-Fleck deutlich sichtbar war. 


Freiburg 1. B., Mathem.-physik. Institut der Universitat. 
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Bemerkungen und Zusatze zu meiner Arbeit: 
Uber die Einsteinsche Theorie des Fernparallelismus“*. 
Von Rasecheo Zaycoff in Sofia. 


(Hingegangen am 29. Marz 1931.) 


§ 1. Die Beziehungen IT (10) 
Nie RE oo Fae 
die ich als ,,sonderbares Ergebnis‘ der EKinsteinschen einheithchen 
Feldgleichungen betrachtet habe, sind identisch erfiillt. Denn indem der 
Tensor 
NR 
in den Indizes x und @ symmetrisch ist, der Tensor 
ee 

dagegen in denselben Indizes antisymmetrisch, miissen freilich auch II (10) 
identisch verschwinden. Demgemaf ist auch mein EHinwand gegen das. 
Prinzip der Uberbestimmung gegenstandslos und die Identitat IT (8) fallt 
in der Tat mit der Identitét IT (8’) zusammen. Selbst A. Einstein 
hat ahnliche Irrtiimer begangen, welche in den friitheren Formulierungen 
der einheitlichen Feldtheorie** vorkommen***. Es handelt sich erstens 
um die willkirliche Annahme von noch vier Identitaiten, welche zwischen 
20 Feldgleichungen bestehen sollten****, und zweitens um die un- 


zutreffende Benutzung eines -limes-Vorganges (lim o = 0), indem gewisse 
GréBen 


unberechtigt als quadratische Funktionen der GréBen 


Sosy = /\epy oe Aye =F /\yae 


aufgefabt wurden. 


*R. Zaycoff, ZS. f. Fhys. 66, 572, 1930; ebenda 67, 135, 1931. Im 
folgenden mit I und II bezeichnet. 

** A. HKinstein, Berliner Ber. 1929, Heft 1 und 10. 

*** Auf die ich tibrigens in meinen Arbeiten: ZS. f£. Fhys. 56, 717; 58, 
280, 1929 (vgl. auch meine Fehlerberichtigung, ebenda 58, 148, 1929) hin- 
wies und die selbst A. Hinstein, vel. Berliner Ber. 1930, Heft 1, als 
solche anerkannte. 

**** AuBer den, zwischen 16 von solchen Gleichungen schon bestehenden, 
4 Identitaten. 
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‘§ 2. Anstatt der 22 Gleichungen II (1), (2), zwischen denen die 
12 Identitaéten IT (3), (4), (8’) bestehen*, kénnen wir ebensogut die 
24 Gleichungen I (5) betrachten, zwischen denen die 14 Identititen I (2), 
Il (8’) bestehen. A. Hinstein weist auch auf andere Moglichkeiten hin, 
kompatibile Feldgleichungen aufzustellen**. -In einer friiheren Arbeit *** 
- habe ich den folgenden Satz bewiesen: 

Ist 

X« Bees 

irgendem beziiglich a und B antisymmetrischer Tensor, so gilt die 
folgende Identitat: 


D, {Dp X03 pe Kee") = 0, (1) 
wobei D, die Operation 
Ds a Wa ag NG 
bedeutet. Nun hat die allgemeimste lneare Funktion der /\,'{', welche 
in « und # antisymmetrisch ist, die folgende Form ****; 
Spam ep at ees oy /v— ee) PS, 5. (2) 
Setzen wir mit A. Hinstein 
Ueu — Ds Lebu —F pe Lew (3) 
so folgt aus (1): 
Dal ei= 0 (4) 
und die Gleichungen 
Uevw — Q (5) 


konnen bei passender Wahl der Konstanten a und b in der Formel (2) 
als einheitliche Feldgleichungen betrachtet werden. 

§ 3. Immerhin erscheint mir die einheitliche Feldtheorie als un- 
vollkommen in ihrer jetzigen Form, denn sie ist erstens von beschrankter 
Giiltigkeit, indem sie Gravitation und Elektrizitat unter cinheitlichem 
Dach} vereinigt, jedoch den wellenmechanischen Vorgingen gegen- 
iiber machtlos steht. Zweitens aber bedeutet der ,,Fernparallelismus‘‘ 
die Auszeichnung eines speziellen Beingitters, wahrend in der Tat einem 
Riemannschen Raume gegeniiber alle médglichen, durch eigentlich 


* Die Kompatibilitat wurde streng nachgewiesen. 
** A | Winstein, Berliner Ber. 1930, Heft 22. 
*** R. Zaycoft, ZS. f. Phys. 54, 738, 1929, vgl. dort die Formeln (9), 
(10). (11). 
**** ¢ und b sind beliebige Konstanten. 
+ Wie dies wenigstens in statischem Falle gezeigt wurde. Vgl. A. Hin- 
stein u. W. Mayer, Berliner Ber. 1930, Heft 6. 
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orthogonale Substitutionen mit ortsabhangigen Koeffizienten auseinander 
hervorgehenden Beingitter aquivalent sind. Indem H. Weyl zum ersten 
Male auf den Umstand hinwies, da8B die ortsabhangigen Beintrans- 
formationen mit den der allgemeinen relativistischen Wellenmechanik 
eigentiimlichen kontinuierlichen Transformationen der y-GréBen identisch 
sind, verliert der Begriff eimes Weltgitters seinen unmittelbaren Sinn. 

SchlieBlich scheint es unméclich, sogar in makroskopischer 
Naherung* einen Ersatz fiir das Bewegungsgesetz ausfindig zu machen**. 


* Htwa durch Betrachtung quasi-statischer Lésungen. 

** Anmerkung ber der Korrektur. Es fehlen auch simtliche mit der Bewegung 
verkniipften Begriffe, wie z. B. Energie, Impuls, Strom, Kraft, Wirkung usw. 
Hs sei auBberdem erwahnt, dab in der Theorie des Fernparallelismus auch eine 
Willkiir hinsichtlich der physikalischen Interpretation des_ ,,einheitlichen‘ 
hn” -Feldes besteht, indem die Begriffe Gravitation, Elektromagnetisches Feld 
nur in erster Naherung definiert sind, wihrend die beliebigen h*, physikalisch 


unverstandlich bleiben. Die Kinfachheit einer Theorie dient noch lange nicht als 
Ma} fiir ihre Richtigkeit. 
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Temperaturabhangigkeit der Zerreiffestigkeit von 
Glasstaben. 


Von K. H. Heinz Miiller in Halle a. d. Saale. 
Mit 14 Abbildungen. (Hingegangen am 28. Marz 1931.) 


Die Festigkeit von Glasstiiben gegen Zugbeanspruchung ist im Falle des Zer- 
reiBens unter ,,Spiegel“bildung mindestens durch zwei verschiedene Material- 
konstanten zu kennzeichnen: a) die wntere ZerreiBgrenze Z, im Falle vollkommen 
spiegelnder Bruchflachen, b) die obere ZerreiBgrenze Z,, welche fir maBige 
SpiegelgroBen (5 bis 40% des Stabchenquerschnitts) in einfacher Weise aus 
der gewohnlichen Zerreiffestigkeit errechnet werden kann. Die Abhangigkeit 
der Spiegelgr6Ben sowie der oberen ZerreiBgrenze Z, vom Stabchenquerschnitt, 
der Vorbehandlung des Materials und der Versuchstemperatur wird fiir sechs 
verschiedene Glassorten untersucht. Die Abnahme von Z, bei steigender Tempe- 
ratur ist desto starker, je groéBer der Temperaturgang des Elastizitatsmoduls 
der betreffenden Glassorte. Sie ist erheblich gréBer als nach der Griffithschen 
Bruchtheorie zu erwarten wire, doch diirfte die letztere ohne weitere Aus- 
gestaltung nur fiir die untere ZerreiBgrenze Z,, maBgebend sein. 


§ 1. Evnleitung. Uber die Temperaturabhangigkeit der Festigkeits- 
eigenschaften von Glasern scheinen bisher nur vereinzelte Beobachtungen 
vorzuliegen. Die Zerreibfestigkeit emes Thiirmger Biegréhrenglases der 
Firma Greiner & Co. in Stiitzerbach* wurde von Zimmertemperatur bis 
zur Temperatur des fliissigen Wasserstoffs hinab von Kamerlingh Onnes 
und Braak gepriift**. Die Temperaturabhingigkeit der Torsions- und 
Biegungsfestigkeit emes Glases unbekannter Zusammensetzung von 
Greiner und Friedrichs in Stiitzerbach untersuchte v. Kowalski 
zwischen 12 und 100° baw. 200° C***. Den HinfluB einer Abkiihlung von 
+18 bis —15°C auf die Biegungsfestigkeit von Fensterglas hat Graf 
gepriift****, In allen Fallen ergab sich, daf{ die Kohasionsgrenzen mit 
fallender Temperatur einen ausgesprochenen Anstieg zeigen. Onnes und 
Braak bemerkten ferner, daB die Beschaffenheit der Bruchflichen von 
der Temperaturlage abhangt. 

Hine genauere Kenntnis des Temperaturganges der Zerreiffestigkeit 
von Glasern ist von Interesse fiir die Beurteilung der bekannten Griffith- 


* Nach freundlicher Mitteilung von Prof. H. Keesom (Leiden) an Professor 

Smekal. 

** H, Kamerlingh Onnes und 0. Braak, Comm. Leiden 9, Nr. 106, 
8. 38, 1908. 

*** Jy, Kowalski, Wiedemanns Ann. 39, 155, 1890. 
*kk* O. Graf, Glastechn. Ber. 3, 153, 1925, Abschnitt e, S. 164 (daselbst 
auch unsichere Ergebnisse an Triplexglas). 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 99 
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schen Bruchtheoriet. Nach Griffith gilt fiir den Klemstwert der 
, technischen“ Zerreibfestigkeit S* emer ebenen Platte mit emem geraden 
RiB von der Linge A die Beziehung 

S*.= eee (1) 

mA ; 

worin o die Oberflichenenergie und EF den Elastizitatsmodul bedeuten. 
Die Formel konnte von Griffith fiir makroskopische Riflangen A experi- 
mentell ausgezeichnet bestatigt werden, doch ist ihre Anwendung auf 
dreidimensionale Kérper und Spannungszustande naturgemaB fraglich 
und wohl nur von qualitativer Berechtigung. Fir die Temperaturabhangig- 
keit der ZerreiBfestigkeit folot aus (1) wegen der genaherten Temperatur- 
unabhangigkeit der Oberflachenenergie Proportionalitat mit der Tem- 
peraturabhangigkeit von YH. Die Temperaturabhingigkeit des Elastizitats- 
moduls ist besonders eingehend von Winkelmann an sehr verschieden 
zusammengesetzten Glasern untersucht worden;ft. H nimmt mit fallender 
Temperatur zu, so da die beobachtete Zunahme der Zerreibfestigkeit 
nach (1) in der Tat qualitativ richtig herauskommt. Fir eine quantitative 
Priifung reichen aber die verfiigbaren Daten nicht aus; die Temperatur- 
abhangigkeit von H ist mit der Zusammensetzung des Glases sehr stark 
veranderlich, so da es unbedingt erforderlich ist, den Temperaturgang 
des Hlastizitatsmoduls und der Zerreibfestigkeit fiir die gleiche Glassorte 
zu ermitteln. 

Tm folgenden wird tiber die Bestimmung der Temperaturabhangigkeit 
der ZerreiBfestigkeit einiger Glassorten berichtet, deren elastische Higen- 
schaften in Abhangigkeit von der Temperatur gleichzeitig von A. K. G. 
Schulze bestimmt wurden}{{, so dafi eine genauere Priifung von (1) 
nunmehr méglich war (§ 8). 

§ 2. Das Glasmaterial. Die nahere Aufklarung der Versuchsumstinde 
wurde an dem Thiiringer Gerateglas der Firma Gundelach in Gehlberg 
vorgenommen. Die Firma Greiner & Co. in Stiitzerbach stellte dankens- 
werterweise Glasstabe jenes Thiiringer Glases zur Verfiigung, das seinerzeit 
von K. Onnes und Braak bezogen worden war. Endlich danken wir dem 
Entgegenkommen von Herrn Dr. E. Berger der Firma Schott und Gen. 


j A.A. Griffith, Trans. Roy. Soc.(A) 221, 163, 1921; vgl. auch A.Smekal, 
Kohasion der Festkérper, im Handbuch der ,physikalischen und technischen 
Mechanik, herausgegeben von F. Auerbach und W. Hort, Bd. IV, 2, S. 1ff., 
1930. 

tt A. Winkelmann, Wiedemanns Ann. 61, 105, 1897; H. Hovestadt, 
Jenaer Glas, Jena 1900. 
ttt Vgl. die nachfolgende Verdffentlichung. 
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in Jena eine gréBere Menge von Glasstaben, die aus den optischen Glasern 
Nr. 21282, 22354, 16776 und 22968 der Firma Schott fiir uns in Jena 
hergestellt wurden. Auf Grund der Winke]mannschen Ergebnisse tiber 
die Temperaturabhangigkeit des Elastizitatsmoduls war zunachst beab- 
sichtigt, jene von den Winke]mannschen Glasern zu untersuchen, welche 
die gréBte bzw. die geringste Abhingigkeit von EF aufgewiesen hatten. 
Da diese Glaser nicht mehr vorhanden waren, wurden annihernd gleich- 
artig zusammengesetzte Glaser von Schott ausgewahlt. An Stelle der 
Winkelmannschen Glaser Nr. 5 und 8 mit kleiner Temperaturabhiangig- 
keit von # traten die Glaser Nr. 22968 und 21282, fiir die Glaser Nr. 90 
und 91 der Winkelmannschen Bezeichnung mit grofem Temperatur- 
koeffizienten traten Nr. 22354 und 16776. Wir erhielten auBerdem Stabe 
aus einer Versuchsschmelze V8 7144 von der Gesamtmasse 1,5 ke mit der 
gleichen chemischen Zusammensetzung wie Nr. 22968; fast alle an Nr. 22968 
angestellten Versuche wurden mit Material dieser Versuchsschmelze durch- 
gefihrt. 

Die Stabe wurden durch Ausziehen in der Geblaseflamme auf die er- 
forderlichen Durchmesser gebracht und waren somit spannungshaltig. 
Zur leichteren Hinkittung und Zentrierung in den Fassungen des Zerreib- 
apparates erhielten sie ferner an beiden Enden kugelf6rmige Verdickungen, 
die genau in den Grund: der Fassungen hineinpawten. Zur Entspannung 
wurden die Stabe in einem elektrischen Ofen mehrere Stunden iiber den 
Transformationspunkt erhitzt und modglichst langsam abgekuhlt. 

§ 3. Dre Versuchsvorrichtung. Der benutzte ZerreiBapparat erlaubte 
mittels Hebeliibersetzung 1:10 und Schwimmer eime kontinuierliche 
stoBfreie Belastung der Zerreifstabchen. Die Unsicherheit in der Ab- 
lesung der Last betrug auch bei grober Belastungsgeschwindigkeit hochstens 
einige Promille, was von der im Material begriindeten, unvermeidlichen 
Streuung der ZerreiBwerte noch merklich tbertroffen wird. Die obere 
Fassung der Zerreifstibchen wird an ein nach allen Seiten drehbares 
Gelenk angeschraubt, die untere Fassung mittels emer kegelf6rmigen 
Stahlspitze gleichfalls drehbar an der Unterseite emes feststehenden Hakens 
eingehangt. Der Haken befindet sich am Boden eines bis zur oberen Fassung 
reichenden HeizgefaBes. Fiir héhere Temperaturen diente ein elektrisch 
beheiztes Olbad, fiir tiefe Temperaturen eine Mischung von Aceton und 
fester Kohlensaure, die infolge der hohen Warmeableitung des Apparates 
eine Temperatur von etwa — 60°C ergab. 

Die Lange der benutzten ZerreiBstabchen betrug etwa 5 cm, wovon 
je 1cm sich innerhalb der zylindrisch ausgebohrten Fassungen befand; 
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fiir Stabchen verschiedenen Durchmessers standen Fassungen mit ent- 
sprechenden Bohrungen zur Verfiigung. Die Zentrierung der Stabchen 
erfolgte auf einer besonderen Zentrierbank. Das Hinkitten in die Fassungen 
konnte fir Zimmertemperatur und — 68°C mit Siegellack vorgenommen 
werden; bei hdheren Temperaturen wurde Harvard-Zahnzement benutzt*, 
der binnen 25 Minuten vollstandig erhartet, bis 25 kg aushielt und bis zu 
150° G verwendbar war. Geringere Zentrierfehler gleichen sich bei Be- 
lastungsbeginn von selbst aus, wenn Siegellack benutzt ist; bei dem harteren 
Yementkitt scheint dies jedoch nicht einmzutreten. Von der Benutzung 
des noch harteren Speckstein-Wasserglaskitts wurde daher abgesehen, 
zumal seine Erhartungszeit viele Stunden betragt. 
§ 4. Beschaffenheit der ReiBfldchen. Wie schon die fritheren Autoren 
gefunden und zum Teil auch photographisch festgehalten haben**, zerfallt 
die ZerreiBflache von Glasstaben fast stets m zwei Teile von charakteristisch 
verschiedener Oberflichenbeschaffenheit. Ei spiegelnd glattes, oval oder 
kreisformig begrenztes Flichenstiick, dessen Mittelpunkt meist an einer 
bestimmten Stelle des Randes der ReiBflache gelegen ist, wird im folgenden 
kurz als ,,Spiegel“’ bezeichnet. Die tibrige Reifflache ist uneben und weist 
eine mehr oder minder starke, vom Spiegel strahlenférmig ausgehende 
Furchung auf. Hine verwandte Zweiteilung der Bruchflichen ist bekannt- 
lich oftmals auch fiir den Dauerbruch vielkristallmer metallischer Werk- 
stoffe kennzeichnend. Die Aufteilung von Reifflachen in ,,Spiegel’ und 
zugehoriges radiales Furchungsfeld wurde ferner im hiesigen Institut 
kiirzlich auch an den Spalt,,ebenen“ stark spannungshaltiger Hinkristalle 
festgestellt ***. Sie kann demnach kaum fiir den Glaszustand als solchen 
eigenttimlich sem, sondern dirfte hauptsaichlich mit dem Spannungs- 
gehalt des Materials und dem zeitlich ungleichférmigen Verlauf des 
ZerreiBvorganges (§ 5) zusammenhingen. In der Tat ergab spannungs- 
haltiges Gundelachglas bei Zimmertemperatur Spiegelflachen, die im 
Mittel (50 Versuche) 19% des ReiBquerschnittes einnahmen, wogegen 


* Fir die freundliche Uberlassung des benétigten Materials sind wir dem 
zahnarztlichen Institut der Universitat (Prof. H. Heinroth) zu besonderem 
Dank verbunden. 

** A. Winkelmann u. O. Schott, Wiedemanns Ann. 51, 697, 1894 (Fig. 4 
auf S. 718 daselbst zeigt die ReiBfliche eines Stabchens mit rechteckigem Quer- 
schnitt); C. Brodmann, Gétt. Nachr. 1894, S. 44; H. Kamerlingh Onnes 
u. OC. Braak, a.a.O., Fig. 1 u. 2 (kreisférmige Querschnitte); G. Gehlhoff 
u. M. Thomas, ZS. f. techn. Phys. 7, 105, 1926, Fig. 7 (kreisf6rmiger Quer- 
schnitt); vgl. ferner auch F. W. Preston, Journ. Soc. Glass Techn. 10, 234, 
1926, Fig. 12. 

*** A. Edner, erscheint in der Zeitschrift fiir Physik. 
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diese Zahl fiir das entspannte (d. h. weniger Spannungshaltige) Gundelach- 
glas (50 Versuche) 12% betrug. Die Ausmessung der Spiegelflachen 
erfolgte unter dem Mikroskop mit Hilfe emes Okular-Netzmikrometers 
auf etwa 10°, genau. 

Die Entstehung der ,,Spiegel“ wird von allen Beobachtern mit lokalen, 
meist an der Stabchenoberfliche gelegenen Inhomogenititen in Verbindung 
gebracht. Bei den vorliegenden Versuchen wurden in einer Reihe von 
Fallen auch Innenspiegel festgestellt. Fiir ein unvorbehandeltes Stabchen 
zeigt Fig. 1 eme Reifitlache dieser Art bei 40facher Vergréferung. Mitunter 
ist die schuldtragende Inhomogenitaét im Zentrum des Innenspiegels noch 
nachtraglich erkennbar, so in Fig. 8 oder in Fig. 6, wo das ZerreiBen von 


Rios: 
Innenspiegel auf der Reififliiche eines unvorbehandelten Stiitbchens aus Gundelachglas. 


einer Blase ausgegangen ist. Zuweilen trat ein Innenspiegel gleichzeitig mit 
emem Randspiegel auf, oftmals wurden auch zwei emander gegentiber- 
liegende Randspiegel festgestellt. 

Nach Brodmann soll eme Beseitigung der Spiegelbildung durch 
Abaitzen der Oberflachenschicht der Stabchen méelich sein, der ,,Feuer- 
politur; hierbei wurden sorgfaltig gekithlte Glasstabchen benutzt*. Wir 
haben dies an unseren Glasern leider nicht vollstaéndig zu bestatigen ver- 
mocht. Aus den sowohl an gespanntem wie an entspanntem Gundelach- 
glas erhaltenen Ergebnissen (Tabelle 1) geht vielmehr hervor, da die 
weitestgehende Herabsetzung der Spiegelflachen durch langdauerndes 
Abatzen der mnicht-entspannten Stabchen erzielt wurde, die gleiche Be- 
handlung des entspannten Glases dagegen keine Verminderung der Spiegel- 
erden bewirkt. Man sieht ferner, daf fiir den untersuchten Durchmesser- 
bereich keine merkliche Abhangigkeit der prozentualen Spiegelgréfen 
vom Staébchenquerschnitt zu verzeichnen ist. Fiwr besonders kleine Stabchen- 


* Vel. J.v. Kowalski, Wiedemanns Ann. 36, 307, 1889  (iiberein- 


stimmendes Glasmaterial). 
29* 
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Tabelle 1. 


Mittlere SpiegelgréBe in Prozenten des Stiébchenquerschmitts fiir Gundelachglas von 
verschiedener Vorbehandlung. 


Nicht entspannt 


Entspannt 


Sty he ab atzt 
Stébehen- i aRea Ie abgeitzt | 
rite’ un- 10°/, Ho F 10 ly He 1) | ee 
messer |! geiitzt |30/9 He Fe Jo Ho Be preeatzt 
] 5 Min. 10Min. | 20Min. | 120Min. || 120Min. | 
= a a eee eee == 
~2mm || 19 % IO) A GE 5 Ono = = \igizao } 120 
~1mm |17,3 ° = — By OA | AW j eae | /o 
i ’ 0 


querschnitte (<0,5mmz2) scheint allerdings eine reelle Abnahme der Spiegel- 
eréBen angedeutet zu sein. 

Wahrend Innenspiegel bei ungeitzten Stabchen nur vereinzelt ge- 
funden wurden (Fig. 1), traten sie nach zweistiindigem Abaitzen in 10°%iger 


Fig. 2. Fig. 3. 


Innenspiegel auf den Reibflichen abgeitzter Stibchen aus Gundelachglas. 


Fig. 4. 


FluBsiure mit bemerkenswerter Haufigkeit auf: bei nicht-entspannten 
Stibchen waren nunmehr 20° aller Spiegel Innenspiegel, bei entspannten 
Stabchen 16%. Die in Fig. 2 und 3 abgebildeten Innenspiegel von nicht 
entspannten Stabchen wurden nach emer Atzdauer von 10 Minuten er- 
halten, der in Fig. 4 gezeigte Innenspiegel nach 20 Minuten. Die Atzung 
verursacht demmach eime merkliche Verklemerung von Anzahl und <Aus- 
wirkung der festigkeitsmindernden Oberflicheninhomogenitaten, wodurch 
eime starkere Inanspruchnahme der im Glasinnern befindlichen Stérungs- 
stellen herbeigefithrt wird. Him genaueres Studium dieser, bekanntlich 
insbesondere fiir die technischen Festigkeitseigenschaften gréRerer Glas- 
kérper wichtigen Innenstérungen, hitte noch eme wesentliche Vermehrung 
der Versuche erforderlich gemacht; die bisher verfiigbaren Daten reichen 


fiir eine endgiiltige Beurteilung nicht aus, doch scheinen sie merkwirdiger- 


Temperaturabhingigkeit der ZerreiBfestigkeit von Glasstiben. 437 


weise auf keine Abnahme der Gréfe der Innenspiegel mit der Entspannune 
hmzudeuten, sondern eher auf das Gegenteil*. 


Die Beziehung der Ausbildung von Randspiegeln zur lokalen Kerb- 
wirkung oberflachlich gelegener Inhomogenitaten kann bei makroskopiseh 
homogener Spannungsverteilung am unmittelbarsten durch Zerreib- 
versuche an geritzten Glasstiben nachgewiesen werden, wobei die Ritz- 
richtung senkrecht zur Beanspruchungsrichtung zu wahlen ist; die Spiegel- 
flachen smd dann meist sehr groB, ja sie kénnen selbst den gesamten 
ReiBquerschnitt emnehmen, so da damit em bequemes Verfahren zur 
Untersuchung ganz groBer Spiegelflichen gegeben ist. Bei inhomogener 
Beanspruchung, z. B. Biegung, bildet der Ritz allerdings nur dann.den Aus- 
gangsort eines Spiegels, wenn er auf der Zugseite des Stibchens gelegen 
ist. Bei absichtlch mangelhafter Zentrierung von Zerreifstibchen wurden 
die Randspiegel stets an der Stelle des Querschnittes gefunden, wo die 
Zugspannung am gréRkten war. Da eine ideal vollkommene Zentrierung 
nicht erreichbar ist, sid Hinfliisse dieser Art niemals vollig auszuschlieBen. 
Ein emigermafen befriedigendes Kriterium fiir die Giite der Zentrierung 
diirfte jedoch das Auftreten von Doppelspiegeln darstellen, namentlich 
dann, wenn die Zentren zweier Randspiegel auf gegeniiberliegenden Seiten 
des ReiBquerschnittes gelegen sind. Unabgeitztes Gundelachglas zeigte 
im gespannten Zustande bei etwa 19°, im entspannten Zustande bei etwa 
14% aller ZerreiBversuche bei Zimmertemperatur Doppelspiegel, so dak 
mittels der zugehorigen Zerreifidaten eme Kontrolle der tibrigen Zerreif- 


werte méglich war. 


In Verbindung mit der Untersuchung der Temperaturabhingigkeit 
der Zerreibfestigkeit war auch eine genauere Verfolgung der Vemperatur- 
abhdngigkeit der Spiegelgréifen von Wichtigkeit. Die  diesbeztiglichen 
Messungen wurden ausschlieSlich an entspannten Stabchen angestellt 
und sind fiir alle untersuchten Glassorten in Tabelle 2 zusammengefabt. 
Zwischen —60 und + 20°C ist keine wesentliche Anderung der Spiegel- 
groéen zu verzeichnen, hingegen treten bei 105° C zum Teil sehr groBe Spiegel 
auf; Fig. 5 und 6 geben charakteristische Beispiele hierfitr. Leider ist an- 
zunehmen, daB ein nicht unbetrachtlicher Teil der in héherer 'emperatur 


* Da die Stabchen von ihrer Herstellung her vor allem in ihren peripheren 
Teilen Spannungen aufweisen, kénnte sich die Entstehung im wesentlichen auf 
diese gespanntesten Teile beschranken und den Stibchenkern merklich un- 
verindert belassen, so daB dann keine Anderungen hinsichtlich der Higen- 
schaften von Innenspiegeln zu erwarten waren. Vielleicht kann man die er- 
haltenen Befunde mit dieser Folgerung noch als vereinbar ansehen. 
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Tabelle 2. 
Mittlere Spiegelgréfe in Prozenten der Stdbchenquerschnitte der untersuchten Glas- 
sorten bei verschiedenen Temperaturen. Entspannte Stdébchen, Durchmesser etwa 


I bis 2mm. 


| — 609 C | + 20° C + 1059 C 
Glassorte (Siegellackkittung) | (Siegellackkittung) (Zementkittung) 

lo HO. lo 
Greimere las aw eee | 8,4 : Tiss 20 
Gundelachglas . . . . 11 fal 48 
Schott Gime meenne 15:3 18,2 40, 
Schott) 22\554.5,5) 13,2 | 10 30 
Schott 21982 ... .. 8,3 | 12,7 | 58 
Schott 22968 .. . | = 29 | — 
Schott VS 7144. . . J} | 30 28 57 


gefundenen Zunahme der mittleren SpiegelgrOBe mit der hier erforder- 
lichen Benutzung des unnachgiebigen Zementkitts (§ 3) zusammenhangt. 
Kontrollversuche bei Zimmertemperatur an Stabchen aus Gundelachglas, 
die in den Fassungen des ZerreiBapparates anstatt mit Siegellack mit Zemeut- 
kitt befestigt waren, ergaben nimlich eine mittlere SpiegelerdBe von 36% 
gegentitber dem sonstigen Wert von 11° — ein Unterschied, der gliick- 
licherweise in der GréBe der Zerreibfestiekeit, wie man sehen wird, nicht 


Fig. 5. Fig. 6. 
Reifflichen mit Innenspiegeln, Temperatur 105° C. 


merklich zur Geltung kam. Inmerhin zeigt sich hier das Bestehen eines 
reellen, wenn auch geringeren Temperatureffektes, als ihn die Zahlen 
der Tabelle 2 angeben. Hine reelle Abnahme der SpiegelgréBen bis zum 
volligen Verschwinden bei sehr tiefen Temperaturen wurde iibrigens 
auch bei den emgangs erwihnten Beobachtungen von Onnes und Braak 
festgestellt, deren sehr diinne Glasfiden an den Enden ringférmig gebogen 
waren und daher keme Himkittung bendtigten, 

§ 5. Abhiingigkeit der Zerreipfestigkeit von der SpiegelgréBe. Die Be- 
stimmung der Zerreibtestigkeit konnte bei der benutzten mittleren Be- 
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lastungsgeschwindigkeit selbst im Falle ungimstigster Form des Stibchen- 
querschnittes auf + 2,5°/, gewihrleistet werden. Hine genauere Bestimmung 
ware zwar moglich, aber zwecklos gewesen, da die Schwankungen der 
Kinzelwerte vielfach bedeutend gréBer sind, wie auch schon die Alteren 
Autoren gefunden haben. Definiert man die Zerreiffestigkeit Z in der 
tblichen Weise als Verhaltnis von ZerreiBbelastung L und Stiibchen- 
querschnitt q, 


(2) 


so zeigt sich, daf sie mit der Grése des Querschnitts q, der Spiegelflache s, 
sowie der Furchenweite veranderlich ist; kleme Stabchenquerschnitte, 
kleme Spiegelflachen und enge Furchung der restlichen Bruchflaiche lefern 
im allgemeinen héhere Z-Werte. Auferdem erscheint noch eine Abhangie- 
keit von der Belastungsgeschwindigkeit durch den Umstand angedeutet, 
daf bei unverdnderlicher Dauerbelastung mehrfach erst nach laingerer 
Belastungszeit ein Durchreifen stattfand, bei stetig zunehmender Be- 
lastung hingegen hdhere Werte getragen wurden (oder sollte es sich um 
eine Wirkung unbemerkt gebliebener Erschiitterungen handeln?). 
Offenbar hangt die GréBe der ZerreiBbelastung vom zeilichen Verlauf 
des ReiBvorganges ab, der nach dem Aussehen der Reibflache beurteilt, 
mindestens zwevphasig zu verlaufen schemt; die Bildung der Spiegelflache 
diirfte mit erheblich germgerer Geschwindigkeit verlaufen als jene des ge- 
furchten Teiles, wobei ftir letzteren enge Furchung wahrscheinlich auf 
besonders grobe ZerreiBgeschwindigkeit hindeutet. Hrfolgt die Ausbildung 
der Spiegelfliche so langsam, da durch die Versuchsausfiihrung noch 
eine merklche Lastzunahme vor sich geht, bis das ,,schnelle‘‘ Durchreifen 
des restlichen Querschnittes eintritt, dann wirkt die ZerreiBbbelastung L 
auf den verkleinerten Querschnitt q¢—s und man hatte als ,,wahre‘’ Zer- 
reibfestigkeit Z) im Falle der Spiegelbildung das Verhaltnis 


ze L iss Z 
i (2 NS 


Z (3) 


0 


anzusehen. Hin derartiger Ansatz versagt offenkundig fir den Fall sehr 
groBer Spiegelflachen s, insbesondere im realisierbaren Grenzfalle q ~ s. 
Es war daher unumgiinglich, vor allem die Abhangigkeit der nach (2) 
definierten gewodhnlichen Zerreiffestigkeit Z von der Spiegelgrobe aut 
experimentellem Wege festzulegen. 

Die Versuche wurden an spannungshaltigen sowie an entspannten 
Stabchen aus Gundelachglas bei Zimmertemperatur durchgefihrt. Zur 
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Hhimimation der Querschnittsabhangigkeit (§6) wurden zunachst nur 
Stabchen mit 2,5 bis 4mm? Querschnitt ausgewahlt und bei médglichst 
eleichartiger Belastungsgeschwindigkeit gepriift. Die Ergebnisse der 36 
einwandfrei verlaufenen ZerreiBversuche an gespannten Stabchen sind 
in Fig. 7 und 8 wiedergegeben. Trégt man Z als Funktion des Stabchen- 
querschnittes auf, so erhalt man eine ganz gesetzlose Punktwolke (obere 
Halfte der Fig. 7); ihr Mittelwert Z = 8,05 + 1,08 kg/mm? ist mit einem 
erheblich breiten Streubereich (siehe Figur) verkniipft (-- 18%). Wird Z 


J | 1 i 


2 5 30 35g 


Fig. 7. 
Zerreibfestigkeit Z und obere Zerreibgrenze Zp yon spannungshaltigem Gundelachglas 
in Abhingigkeit vom Stabchenquerschnitt. Zimmertemperatur. 


dagegen als Funktion des Verhaltnisses s/q von Spiegelflache zu Stabchen- 
querschnitt gezeichnet (obere Halfte der Fig. 8), dann ergibt sich eine 
deuthch gesetzmafige Punkteanordnung; die durch sie hindurchgezogene 
Ausgleichsgerade entspricht der Beziehung (8). In der unteren Halfte 
der Vig. 7 und 8 sind die Hinzelwerte Z) nach (8) in Abhangigkeit von q: 
baw. s/q aufgetragen; man sieht, daB keine sichere Abhingigkeit von diesen 
beiden Gré8en vorhanden ist. Der Mittelwert Zo = 9,89 + 0,81 kg/mm? 
ist durch emen auffallend schmalen Streubereich(— 3%) gekennzeichnet, 
der die MeBgenauigkeit (-- 2,5°%) nur in geringem Mage iibertrifft. Zo kann 
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demnach als Materialkonstante des wntersuchten Glases angesehen werden. 
Im Simne von (8) ist sie fiir den Fall der Spiegelbildung als eine Art ,,wahre“ 
ZerreiBfestigkeit anzusptechen, wenigstens fiir den bisher untersuchten 
Bereich von Spiegelgréfen s; sie entspricht einer formalen Extrapolation 
der gewodhnlichen, bei Spiegelbildung vorhandenen Zerreiftestickeit Z 
auf die SpiegeleréBe Null. 

Um den Eimflu8 der Spiegelgré8e auf die Zerreiffestigkeit Z (2) noch 
fur héhere Werte von s festzustellen, wurden einige angeritzte Stibchen (§ 4) 


= oe ° 
eo 8 ° ° 
OF6 CNS) 
: g = emrO 8. r) 
l ! 
70 20 30 100 —> 40 
Fig. 8. 


Zerreibfestigkeit Z und obere Zerreibegrenze Zp) von spannungshaltigem Gundalachglas 
in Abhiingigkeit von der relativen SpiegelgréBe. Zimmertemperatur. 


von sonst gleicher Beschaffenheit hinzugenommen. Die so erhaltenen 
Z-Werte sind in Fig. 9 mit Kreuzen bezeichnet, alle tibrigen dagegen als 
Kreise eingetragen. Fig. 10 zeigt eine ebenso erhaltene Darstellung fiir 
entspannte Stabchen aus Gundelachglas mit Durchmessern tiber 1,6 mm; 
abnliche Ergebnisse sind fiir diinnere Stébchen gefunden worden. Der 
guerst erhaltene lineare Zusammenhang (3) stellt danach erwartungs- 
gemaiB nur ein Grenzgesetz dar, das etwa fiir s/qg < 0,4 brauchbar ist; 


die ihm entsprechenden Geraden 
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sind in Fig. 9 und 10 strichliert eingezeichnet. Die ausgezogenen Kurven 


entsprechen einer quadratischen Ausgleichsfunktion 


Zmatr-* 4e-(), (4) 
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Fig. 9. ; 
Zerreibfestigkeit Z yon spannungshaltigem Gundelachglas (vgl. Fig. 8) in Abhangigkeit 
von der relativen Spiegelgréfe. Stabchendurchmesser 1,9 bis 2,3 mm. Zimmertemperatur. 
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Fig. 10. 
Zerreibfestigkeit Z yon entspanntem Gundelachglas in Abhiingigkeit yon der relativen 
SpiegelgréBe. Stibchendurchmesser >1,6mm. Zimmertemperatur. 


deren Konstanten natiirlich zunachst nur interpolatorische Bedeutung 
besitzen ; angenadhert ist a = — b = Z, und die strichlierte Gerade Tangente 
fir s=0. Man sieht jedenfalls, daB Z fiir q = s einen wohldefinierten 


& 
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Wert Z,, besitzt, der ebenso wie Zo eine Materialkonstante des Glases 
darstellt. 


Die Abhangigkeit der ZerreiBfestigkeit von der SpiegelgréBe wurde 
in geringerem Umfange (0,05 < s/q < 0,8) fiir Stabchen mit 8 bis 4mm 
Durchmesser bereits von Gehlhoff und Thomas untersucht. Die wenigen 
von ihnen wiedergegebenen Daten* kénnen gleichfalls mittels der Be- 
ziehung (8a) zusammengefabt werden, so daB diese auBer fiir die hier ge- 
priiften Stabchenquerschnitte zwischen 0,5 und 4 mm? auch fiir 7 bis 18 mm? 
gelten dirfte. Gehlhoff und Thomas haben allerdings nicht die Be- 
ziehung (8) baw. (8a) benutzt; zur Vermeidung der unsicheren Extrapolation 
auf s = 0 haben sie vielmehr durch lokale Interpolation den Wert der 
Zerreibtestigkeit Z fiir s/q = 0,10 ermittelt und diesen alg Materialkonstante 
der Glaser eingefiihrt. Nach den vorliegenden Ergebnissen ist Z, gleich- 
wertig mit dieser Konvention und dermnach zu setzen 

Zeennor = 0,90-Z,. (5) 
Die Bedenken gegen eine phystkalische Extrapolation auf s = 0 sind be- 
rechtigt, weil vollig spiegelfreie ReiBflaichen ttberhaupt nicht aufzutreten 
scheinen und bei s > 0 mit einer merklichen Verengerung der Furchung 
des nichtspiegelnden Teiles der Reibflache zu rechnen ist, die jedenfalls 
mit einer Zunahme von Z verbunden sein wiirde**. 

Im Gegensatz hierzu ist der hier erstmals untersuchte Grenztibergang 
s—> q ohne Schwierigkeit realisierbar und liefert die physikalische wntere 
Grenze Z,, der gewohnlichen Zerreipfestigkeit Z. Man hat demnach fir Glaser — 
wie fiir alle Stoffe, die mit Spiegelbildung zerreipen — grundsdtzlich zwer 
verschiedene ZerreiBfestigkeiten zu unterscheiden: die ,,obere “Zerreipgrenze Zo 
fiir kleine SpiegelgréBen (< 40%), sowie die ,,untere’’ ZerreiBgrenze Z,, 
fiir vollstandig spiegelnde ZerreiBflichen. Offenbar kann als technische 
Sicherheitsgrenze beim Zugversuch im Gegensatz zum bisherigen Gebrauch 
strenggenommen nur die untere Zerrerbgrenze in Betracht kommen, um 
so mehr, als diese nur etwa 1/; bis 1/, der oberen ZerreiBgrenze betragt. 
Die nachfolgende Tabelle 3 enthalt als Belege hierfiir emige der gefundenen 
Zahlenwerte; in Fig. 11 (Kurven 8 und 4) ist ferner die Abhangigkeit der 
unteren und der oberen ZerreiBerenze fiir entspanntes Gundelachglas 


* A.a.O., S. 110, Abb. 8. 
** Dies scheint bei den an Spiegelglas ausgefiihrten ZerreiBversuchen von 
G. Berndt, ZS. f. Instrkde. 40, 20, 37, 56, 70, 1920 schon bei relativen Spiegel- 
gréBen von 5 bis 10% stark hervorgetreten zu sein, da dieser Forscher 8. 25/26 
den Zusammenhang zwischen Z und s/q als angenahert hyperbolisch beschreibt 
(Zusatz bei der Korrektur). 
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vom Stibchenquerschnitt (§ 6) wiedergegeben. Hine eingehendere Unter- 
suchung der unteren ZerreiBgrenze war im Rahmen der vorliegenden 
Arbeit nicht beabsichtigt; sie soll im hiesigen Institut von anderer Seite 


durchgefiihrt werden. 


Tabelle 3. 
Obere und untere ZerreiBgrenze von -Glasern. 
Versuchs- ; Obere Untere 
Glasart und Vorbehandlung temperatur Senge aM ZerreiBgrenze | Zerreibgrenze 
0C qmm kg/qmm ke/qmm 
Gundelachglas 
RESpPaT Nee 20 5,1 9,89 3,2 
entspanntian nisi 20 4,20 11,05 3,09 
entspannt .... 102 1,13 10,73 3,98 
Schott 21 282 entspannt 106 1,67 12,8 3,16 


§6. HEvnflup des Stibchenquerschnittes und der Vorbehandlung des 
Glasmaterials auf die Zerrerpfestigkert. Nachdem sich gezeigt hat, daB Z) 
nach (8) fiir jedes Glas eine wohldefinierte Materialkonstante darstellt, 
kann der Einflu8 der Versuchsparameter — Stabchenquerschnitt, Vor- 
behandlung, Versuchstemperatur — auf diese GréSe unabhangig von 
der jeweiligen besonderen Ausbildung der Bruchfliche naher untersucht 
werden. Da die genauere Bedeutung von Z, im vorigen Abschnitt erértert 
ist, mége Z, im folgenden der, Kinfachheit halber kurz als die Zerreibfestigkett 
schlechthin bezeichnet werden diirfen. 

Die Tatsache, daB die Zerreiffestigkeit der Glaser mit abnehmendem 
Stabchenquerschnitt stark anwachst, ist fiir sehr kleine Durchmesser d 
(0,1 bis 0,0033 mm) an einem bestimmten Kaliglas bekanntlich von 
Griffith untersucht worden*. Er gibt fiir die ZerreiBfestigkeit Z die 
caut kg/mm? umgerechnete) Interpolationsformel an 
d + 0,112 
d + 0,0015’ 
wonach fir d>1mm eime praktisch konstante Zugfestigkeit von 
15,75 kg/mm? vorhanden sein sollte. Ahnlich hohe Werte sind bei d ~ 1,8mm 
an dem von Brodmann untersuchten Thiiringer Glas gefunden worden 
und auch die bisher angefiihrten Ergebnisse der vorliegenden Arbeit fallen 
in diesen GrdBenbereich. Die bei gréBeren Stabchendurchmessern an- 
gestellten ZerreiBversuche von Winkelmann und Schott (rechteckige 


VER: 


* A.A. Griffith, Trans. Roy. Soc. (A) 221, 163, 1921; vgl. A. Smekal, 
Kohasion der Festkérper, Nr. 14, in Auerbach-Hort, Handbuch der physi- 
kalischen und technischen Mechanik, Bd. IV, 2, Leipzig, Barth, 1931. 
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Querschnitte, entsprechend d ~ 5mm), sowie Gehlhoff und Thomas 
(d = 3—4mm) haben demgegeniiber durchwegs um 50 bis 102, 
kleinere ZerreiBfestigkeiten geliefert. Mittels der in beiden Fallen auf- 
gestellten Tabellen zur angeniherten Berechnung der Zerreiffestigkeit 
emes beliebigen .Glases yon gegebener, Zusammensetzung findet man z. B. 
fir das von Griffith benutzte Glas.(69,2% Sis, 0,9% Na, 0, 12,0% K,0, 
11,8% Al,O3, 4,5% CaO, 0,9°%% MnO) anstatt des Griffithschen Wertes 
15,75 kg/mm? nach Winkelmann und Schott etwa 7,6 kg/mm2, nach 
Gehlhoff und Thomas gar nur[trotz Beriicksichtigung von (5)!] 4,9 kg/mm?. 
Es scheint demnach auch noch fir Stabchendurchmesser > 1 mm eine 
merkliche Abhangigkeit der ZerreiBfestigkeit vom Stabchenquerschnitt 
vorhanden sein zu miissen. Bei den vorliegenden Versuchen wurde mit 
Riicksicht auf die erforderlichen groBen ZerreiBlasten zwar nur in Einzel- 
fallen tiber d = 2,2 mm hinausgegangen; eine ausreichend sichere Be- 
stimmung der Querschnittsabhangigkeit im Bereiche 1X dX 2,2 konnte 
aber auch fiir eme etwaige Querschnittsabhaingigkeit bei gré%eren Durch- 
messern bereits gentigende Anhaltspunkte liefern. 

Zur Klarung der Verhaltnisse diente wiederum das Gundelachglas, 
an dem damit zusammenhingend auch der Eimflu8 -verschiedenartiger 
Vorbehandlung der Stabchen verfolgt wurde. Einige der erhaltenen Er- 
gebnisse sind in Fig. 11 dargestellt; die emgetragenen Punkte sind fast 
stets durch Mittelbildung tber eime gréBere Anzahl von ZerreiBwerten 
fiir benachbarte Querschnittsgréfen erhalten worden. Die frither gefundene 
praktische Unabhangigkeit der ZerreiBfestigkeit spannungshaltiger Stabchen 
vom Querschnitt (Fig. 7) ist auf das dort gepriifte Querschnittsintervall 
beschrankt und jedenfalls nur annaherungsweise zutreffend, wie der steile 
Anstieg nach der Seite der kleineren Querschnitte beweist (Kurve 1). 
Durch Abatzen der spannungshaltigen Stabchen (vgl. Tabelle 1) konnte 
der bereits von Brodmann gefundene Anstieg der Zerreibfestigkeit be- 
statigt werden; er betrug im Gebiete der geringen Querschnittsabhangig- 
keit zB. nach kurzdauernder Atzung (5 Minuten, 80°%ige FluBsiure) 
etwa 15°, wird aber um den Preis einer erheblichen Zunahme der Streuung 
der Versuchswerte erkauft. Die Wirkung einer zweistiindigen, moglichst 
cleichmabigen Abaitzung der gespannten Stabchen konnte wegen der enormen 
Festigkeitszunahme nur im Gebiete der klemen Querschnitte naher unter- 
sucht werden (Kurve 2). — Die besonders eingehend bestimmte Festigkeits- 
kurve der entspannten Stabchen (Kurve 8) 148t durch ihren Verlauf keinen 
Zweitel iibrig, daB die Festigkeitsabnahme mit zunehmendem Querschnitt 
im Sinne der obigen Erwartung auch noch bei gréferen als den untersuchten 


446 K. H. Heinz Miiller, 


Querschnitten bestehen bleibt.  Zweistiindiges Abatzen der entspannten 
Stabchen gibt, abgesehen von eer wenig bedeutenden Festigkeitszunahme 
bei den gréBeren Querschnitten, nahezu den gleichen Kurvenverlauf wie 
die unabgedtzten entspannten Stabchen (Kurve 8), so daB eine zeichnerische 
Trennung hiervon in der Figur nicht méglich gewesen ware. 


ot 7 
Zy © ehurve 1:gespanty ungearzr 
kg/m j lokurve 2: gespannt 257. 
22 t——— abgeatat mit 10 %-19er lhe 
| ooKurve 3:entspannt, ungearzt, 


(Obere Lerre/bgrenze) 


x X Harve ¢:entspannt, ungearzt, 
(Untere Zerre/Bgrenze) 


7 


16 


14 


72 


10 


0 7 B 3q—>4¢ mm? § 
Fig. 11. 
Abhangigkeit der oberen (Kurye 1 bis 3) sowie der unteren ZerreiBgrenze (Kurye 4) 
des Gundelachglases yom Stibchenquerschnitt. Zimmertemperatur. 
Wir erimnern daran, da8 auch die mittlere Spiegeler6Be der entspannten 
Stabchen durch das Abatzen keine sichere Veranderung erfuhr (Tabelle 1). 
Bleibt die mittlere SpiegeleréBe gleich, dann gilt dies also auch fiir die 
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Festigkeit- Querschnittcharakteristik des Glases (entspannte Stabchen), 
nimmt die Spiegelgré8e infolge der Atzung ab, so ergeben sich héher ge- 
legene Festigkeitskurven (gespannte Stabchen). Da die Beziehung der 
SpiegelgréBe zur Zerrei®festigkeit Z) bereits durch die Gleichung (8) klar- 
gestellt ist, kann der in Rede stehende Effekt am einfachsten dahin gedeutet 
werden, da die Ursachen der Spiegelbildung wie auch die fiir die GréBe 
von Z, maBgebenden Faktoren verwandter Natur sind und durch die Atzung 
in gleichsinniger Weise beemnfluBt werden. Die Atzung verandert nun 
die Oberflachenbeschaffenheit des Glases, mit der die Spiegelbildung nahe 
zusammenhangt ($4). Auch die ZerreiPfestigkeit Z, wird demnach durch 
die Oberflachemmhomogenititen beeinfluBt, obgleich hier der Einflu8 der 
Spregelbildung bereits eliminiert erscheint. Das liegt ganz im Sinne der 
Griffithschen Bruchtheorie und der Tatsache, da Z) noch weit unterhalb 
einer ,,molekularen“’ Zerreibfestigkeit gelegen ist, der es sich darum — 
in bisher noch unverstandener Weise — mit abnehmendem Stabchen- 
querschnitt annahern kann. 

Um beurteilen zu kénnen, inwieweit die bei groBen Stabchenquer- 
schnitten erhaltenen niedrigen Zerreibfestigkeiten mit der hier gefundenen 
Querschnittsabhangigkeit von Z, vereinbar sind, ist die Fig. 12 gezeichnet 
worden. Wie bereits oben (§ 2) erwaihnt, diente das Schottglas Nr. 22968 
als Ersatz fiir das Winkelmann-Schottsche Glas Nr. 5, ebenso das 
Schottglas Nr. 21282 fir das Winkelmann-Schottsche Glas Nr. 8. 
Von den letzteren beiden Glasern haben Winkelmann und Schott die 
von ihnen gefundenen Maximalwerte von Z samt den zugehorigen (quadrati- 
schen) Stabchenquerschnitten mitgeteilt; indem diese Maximalwerte fiir 
Z, gesetzt und die aquivalenten Durchmesser fiir runde Stabchen 
ermittelt wurden, konnten diese Daten in Fig. 12 verwertet werden. 
Yur Illustration des allgemeinen Kurvenverlaufs ist daselbst zunachst 
das Verhalten des Greinerglases als Kurve 1 eingetragen, fiir das aus 
den Beobachtungen von Onnes und Braak ein spiegelfreier Versuchs- 
wert (~ Z,) fir einen sehr klemen Stabchendurchmesser benutzt 
werden konnte. Das Schottglas Nr. 22968 (Kurve 2) zeigte bei dem groBten 
untersuchten Stabchendurchmesser eine sehr grofe Streuung, so da der 
hierfiir eingetragene Punkt wahrscheinlich bedeutungslos ist; das Glas 
zeigte deutliche Alterungserscheinungen, die Oberflache der Stabchen 
wurde durch das Erhitzen undurchsichtig, milchig-triibe. Es wurde daher 
durch das Material der Schottschen Versuchsschmelze VS 7144 mit der 
gleichen chemischen Zusammensetzung wie Nr. 22968 ersetzt, an dem 
sich die sehr regelmaBig verlaufende Kurve 2a ergab; man sieht, daf ihre 
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Verlingerung ohne jeden Zwang durch den Winkelmann-Schottschen 
Versuchswert gezogen werden kann. Zum gleichen Ergebnis fiihrt das 
Verhalten des (nicht frisch hergestellten) Schottglases Nr. 21282, dessen 
Kurve 8 allerdings eine nicht so groBe Regelmabigkeit besitzt. 

Aus der chemischen Zusammensetzung der Glaser konnten ferner 
die ZerreiBfestigkeiten Z) nach dem von Gehlhoff und Thomas an- 


x Kurve 1, Greiner -blas, % Unies braak 
ee Kurve 2, Schott 22966 (alt) 

ookurve La, Schott VS 7144 (2268 neu) 
© Winkelmann -Schott Wr5(~22968) 
00 Kyrve 3, Schott 21282 

© Winkelmann -Schott Mr 8(~21282) 

° Schott 22968) berectner rach 

8 Schott 21282 ie Thomas 


0 i 2 FA— SL 5 
Fig. 12. 
Abhingigkeit der ZerreiBfestigkeit Z) entspannter Glaser yom Stibchendurchmesser. 
Zimmertemperatur, 


gegebenen Verfahren fiir Stabchendurchmesser zwischen 3 und 4mm 
berechnet werden. Die von Gehlhoff und Thomas aus ihren Versuchen 
an Dreikomponentenglasern mit einer festgehaltenen Komponente ab- 
geleitete Tabelle gestattet zunachst nur die Ermittlung der Differenz der 
ZerreiBfestigkeiten zweier Glaser von verschiedener bekannter chemischer 
Zusammensetzung; um zu Absolutwerten zu gelangen, sollte grundsatzlich 
die Kenntnis der ZerreiBfestigkeit eines einzigen beliebigen Glases von 
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bekannter Zusammensetzung ausreichen, falls das zugrunde gelegte Rechen- 
verfahren tatsachlich brauchbar ist. Leider zeigt sich bereits an den vier 
von Gehlhoff und Thomas mitgeteilten Mehrkomponentenglasern *, 
da eme richtige Vorrausberechnung ihrer Zerreibfestigkeitsunterschiede 
nicht befriedigend gelingt; die resultierenden Festigkeitswerte kénnen um 
mehr als 10% unsicher sein. Fiir das Schottglas Nr. 22968 wurden auf 
Grund dieser vier Glaser unter Beriicksichtigung von (5) die Werte errechnet : 
4,3, 4,7, 5,1, 5,2 kg/mm?, deren Mittelwert in die Fig. 12 eingetragen wurde, 
ahnlch auch fiir das Schottsche Glas Nr. 21282. Es scheint, daB beide - 
Werte, im Gegensatz zu den Winkelmann-Schottschen Daten, viel zu 
klein smd und mit dem Verlauf der Kurven 2a und 8 schwerlich vereinbart 
werden kénnen**. Offenbar bedarf die GréBe der Zerrei®festigkeit fiir 
Stabchendurchmesser zwischen 8 und 5mm dringend der Nachprifung. 
Doch darf aus der erfolgreichen Verbindungsméglichkeit der vorliegenden 
Messungen mit den Winkelmann-Schottschen Ergebnissen schon 
jetzt wenigstens gefolgert werden, daf} die Abnahme der ZerreiBfestigkert Zo 
auch fir die gropen, ber den dlteren Untersuchungen gepriiften Stabchen- 
querschnitte noch fortbesteht. 


Tabelle 4. 
Gemessene und berechnete ZerreiBfestigketten der untersuchten Schottglaser wm 
kg/qmm fiir Zimmertemperatur. 


Schottsche Glaser Winkelmann-Schottsche Gliser 
gemessen berechnet gemessen | berechnet berechnet 
Nr. von Miiller| nach W.-S.| nach G.-T. Nr. von W.-S.| von W.-S. nach G.-T. 
$ Q O © 
2 ae Va ee ROE | 14—19 mm? | 14—19 mm? 7-13 mm2 
22 968 |) 12,3*** Oadek x 5 6,95 7,75 Yy = a+ 0,39) 
21282) 1257 7,65 x — 0,73 8 6,79 7,38 = 1,62 
22 354)| 12,4 7,ol ac — 0,56 || 90 — 6,89 y — 1,54 
16 776); 11,1 7,90 a — 0,93 || 91 — | 8,01 = 1,20 


* Die in Verbindung mit der Tabelle5 von Gehlhoff und Thomas 
(a. a. O.) betonte Ubereinstimmung beruht auf einem Rechenversehen. 

** Dagegen scheint es, daf die Kurve 2 des sehr alten Schottglases Nr. 22968 
mit dem nach Gehlhoff und Thomas berechneten Zerreibfestigkeitswert 
allenfalls in Verbindung gebracht werden kénnte. Mdglicherweise sind die 
Versuche von Gehlhoff und Thomas an bereits sehr stark gealterten Glasern 
angestellt. Hin Hinweis auf den méglichen Hinflu8 der Alterung (Kristallisation ?) 
des Glases auf die Héhe der ZerreiBfestigkeit findet sich fiir sehr diinne Faden 
bereits bei Griffith, ferner in der bei Abschlu8 des Manuskriptes erschienenen 
Untersuchung von O. Reinkober u. G. Briimmel, Phys. ZS. 32, 243, 19381. 

#k* VS 7144. 
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Die Tabelle 4 enthalt eine Zusammenstellung der gemessenen und 
der nach Winkelmann-Schott (W.-S.) baw. Gehlhoff und Thomas 
(G.-T.) berechneten Zerreikfestigkeiten fiir die vier in der vorliegenden 
Arbeit untersuchten Schottglaser, sowie fiir die Winkelmann-Schott- 
schen Glaser, an deren Stelle (vgl. § 2) sie ausgewahlt worden waren. Man 
sieht zunachst, daB nur die Winkelmann-Schottsche Berechnungs- 
weise (fiir rechteckige Querschnitte von 14 bis 19 mm?) den hier fiir (runde) 
Querschnitte von 1,5 mm? gefundenen Gang der Zerreifwerte eimiger- 
maBen befriedigend wiedergibt, ferner, da& nach der gleichen Berechnungs- 
weise beurteilt, die Hrsatzglaser auch hinsichtlich der Zerreiftestigkeiten 
den entsprechenden Winkelmann-Schottschen Glasern nahestehen. 
Die nach Gehlhoff und Thomas durchgefiihrte Berechnung der Diffe- 
renzen der ZerreiBfestigkeiten scheint auf die hier betrachteten Mehr- 
komponentenglaser nicht ohne weiteres anwendbar zu sein. 

§ 7. Temperaturabhdngigkeit der ZerreiBfestigkeit. Da Zp) im Bereiche 
der untersuchten Stabchenquerschnitte von den letzteren abhangig ist, 
wurde die ZerreiBfestigkeit auch bei — 60°C und + 105° C fiir mindestens 
zwei verschiedene Stiabchenquerschnitte bestimmt. Die erhaltenen 
Werte wurden wiederum fiir Stabchen mit benachbarten Querschnitts- 
gréBen gemittelt, um den Einfluf8 der individuellen Verschiedenheiten 
des Stabchenmaterials auszugleichen. Die so gewonnenen Mittelwerte sind, 
fiir jede der sechs untersuchten Glassorten gesondert, in der Fig.13 in 
Abhangigkeit vom Stabchenquerschnitt dargestellt; durch die zu gleichen 
Temperaturen gehorigen Punkte sind nach Méglichkeit Ausgleichskurven 
gezogen worden. Die Glaser wurden fi die Temperaturversuche aus- 
schlieBlich im entspannten Zustande gepriift. 

Bei den Schottglasern Nr. 22968 und 21282 ist nur die eingehender 
festgelegte Kurve fiir Zimmertemperatur gezeichnet; die bei héherer und 
tieferer Temperatur erhaltenen Mittelwerte fallen entweder in unmittel- 
bare Nahe dieser Kurve oder sie finden sich gesetzlos im Streubereich 
der Zimmertemperaturwerte. Bei diesen beiden Glasern ist demnach 
innerhalb der dadurch gekennzeichneten Mefigenauigkeit keine Tem- 
peraturabhangigkeit der ZerreiBfestigkeit feststellbar. 

Im Gegensatz hierzu liegen die Hoch- und Tieftemperaturmittelwerte 
der Schottglaser Nr. 22354 und 16776 unabhaingig von den Zimmer- 
temperaturkurven auf besonderen Kurvenziigen. Die Streubereiche der 
drei Mittelwertkurven iiberdecken sich dabei nicht, abgesehen von dem nicht 
ausreichend geklarten Gebiete der dickeren Stabchen in tieferer Tem- 
peratur. Bei dem am ausfihrlichsten untersuchten Gundelachglas ist 
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auch diese Unklarheit beseitigt und man erkennt, daf die ZerreiSfestigkert 
fiir alle untersuchten Querschnitte mit steigender Temperatur abnimmt. Kin 
gleiches Verhalten zeigt offenbar das sehr viel festere Greinerglas; da hier 
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Fig. 13. 
Abhingigkeit der ZerreiBfestigkeit Zo der im entspannten Zustande untersuchten Glassorten 
yon Temperatur und Stibchenquerschnitt. 


fir die Mittelbildung nicht genug zahlreiche Binzelwerte vorlagen, sind 
in die Figur nur die Hochstwerte der Zerreibtestigkeit eingetragen, die 
gleichwohl von ausreichender Regelmafigkeit sind. Da sie meist nahezu 
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spiegelfreien Reifflachen zugehéren, ist hier tiberdies em Vergleich mit 
den von Onnes und Braak bei sehr tiefen Temperaturen fiir sehr enge 
Querschnitte (~ 0,07 mm?) erhaltenen spiegelfreien Héchstwerten aus- 
fiihrbar (Fig. 14). 


Wie bereits oben betont (§ 4, Tabelle 2), sind die mittleren prozenti- 
schen SpiegelgrdBen der untersuchten Glassorten bei + 20°C und — 60° 0 
nahezu iibereinstimmend, so da auch 
in dieser Hinsicht volle Vergleichbarkeit 
der gefundenen Mittelwerte gewahrleistet 
ist. Um den Hinflu& des bei + 105° C 
benutzten, wenig nachgiebigen Zement- 


kitts auf die Ergebnisse kennenzulernen, 
wurden mit Zement eingekittete Stab- 
chen des Gundelachglases auch bei 
Zimmertemperatur gepriift. Ihre Daten 
ordnen sich dem Streubereich der 
Zimmertemperaturkurve durchwegs be- 


friedigend ein; die durch den harteren 


Kitt bedingte VergréBerung der Spiegel 
($4) wird demnach durch die nach (8) 


Fig. 14. 
Temperaturabhingigkeit der Zerreif- ermoglichte Elimination der Spiegel- 
festigkeit des Greinerglases. 


erdBen unwirksam gemacht. Die Ver- 
schiedenheit der Zimmertemperatur- und der Hochtemperaturergebnisse 
durfte daraufhin auch fiir die iibrigen Glassorten als _reelles Ergebnis 
der Temperaturanderung betrachtet werden. 


§ 8. Vergleich mit dem Temperaturgang der elastischen Evgenschaften. 
Diskussion der Versuchsergebnisse. Wegen der in Fig. 18 erscheinenden 
Abhdngigkert des Temperaturkoeffizienten der Zerreipfestigkeit vom Staibchen- 
querschnitt ist em zahlenmafiger Vergleich mit dem Temperaturgang des 
Hlastizitatsmoduls nicht ohne weiteres méglich und nur fir bestimmte 
Stabchenquerschnitte ausfiihrbar. Nach der Lage der verfiigbaren MeB8- 
punkte wurde hierzu 1 mm? gewahlt, beim Greinerglas 2 mm?. Es zeigt 
sich, da gerade die beiden Glaser, bei denen keine meSbare Temperatur- 
abhangigkeit der Zerreiffestigkeit gefunden wurde, diejenigen sind, an 
welchen Herr Schulze den geringsten Temperatureang der Elastizitit 
erhalten hat. Ebenso stimmt das Glas mit der gré8ten Temperatur- 
verdnderlichkeit von Z) mit dem des gré8ten Temperaturkoeffizienten 
der Elastizitét iiberein (Greinerglas). Die fiir den Temperaturbereich 
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Tabelle 5. 
Miitlere Temperaturkoeffizienten der ZerreiBfestigkeit und des Elastizitatsmoduls 


der untersuchten Glassorten im entspannten Zustande. 
————————— eee 


| 
Vorliegende Arbeit Nach Week oh em ae 
Glassorte Schulze Glaser 
(entspannt) Stabchen- = 
querschnitt| 199 29"29—Zo 100 100 Bio Fipo Nr 100 £29 — 100 
mm2 Zo; 20 20 i E29 
22 968 1 0 0,91* 5 0,01 
21 282 1 0 | 1,2 8 0,00 
prior \i99 3541 4 29 | = 90 3:30 
16 776 il 25 2,2 Oo Bo2 
Gundelach 1 29 2,1 
Greiner & Co. 2 27 3,8 


zwischen Zimmertemperatur und 100°C erhaltenen mittleren Temperatur- 
koeffizienten sind in Tabelle 5 zusammengefaBt. 

Die Tabelle ergibt, daB eine gleichsinnige Temperaturverinderlichkeit 
von Zerreipfestigkert und Dehnungsmodul besteht. Der Festigkeitsanstieg 
mit fallender Temperatur entspricht den alteren Wahrnehmungen (§ 1). 
Der Temperaturgang der Zerreibfestigkeiten ist ersichtlich viel gréBer 
als jener des EHlastizitatsmoduls. Die elastischen Grenzdehnungen im 
Augenblick des ZerreiBens, Z)/H, nehmen demnach mit steigender Tem- 
peratur ab, ebenso der zur Herbeiftthrung des Bruches erforderliche Arbeits- 
aufwand, Z?/2 E pro Volumeneinheit. Alles dies widerspricht der Griffith- 
schen Bruchtheorie, die gemaf (1) eine geringere Temperaturabhingigkeit 
von Z, zu verlangen scheint als von E, ferner eine Zunahme der Grenz- 
dehnung mit steigender Temperatur und eme makroskopisch temperatur- 
unabhingige Brucharbeit. Zur genaueren Bestimmung der Beziehung 
zwischen Z) und E auf Grund ihrer Temperaturempfindlichkeit reichen 
aber die vorliegenden Ergebnisse nicht aus — fiir die beiden Glaser mit 
geringster Temperaturabhangigkeit von Z) und E muB es sogar offen 
bleiben, ob ein Widerspruch mit (1) ttberhaupt vorhanden ist. Tatsachlich 
ist bei der von v. Kowalski untersuchten Temperaturabhangigkeit der 
Biegungsfestigkeit eines Thiirmger Glases eme mit (1) qualitativ vertrag- 
liche Zunahme der elastischen Grenzdehnungen mit steigender Tem- 
peratur aufgetreten**, auch hat sich die Griffithsche Bruchtheorie in 
verschiedenen anderen Richtungen qualitativ und selbst quantitativ 
durchaus bewahrt***, Im Sinne der Griffithschen Voraussetzungen 


* Nicht entspannt. 
** Vol. A.Smekal, Kohasion der Festkorper, a. a. O., Nr. 16. 


*** Hbenda, Nr. 10 bis 15, 37. 
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liegt ferner, was in der vorliegenden Arbeit an Erfahrungen iiber die Be- 
deutung der Inhomogenitdten des Glases fiir die Bruchflachenausbildung 
hinzugekommen ist (§4). Vor allem aber beruht die Auffassung des Zer- 
reiBens als eines zeitlichen Vorganges und die damit zusammenhangende 
Beriicksichtigung des Einflusses der Spiegelflachen mittels der Beziehung (8) 
(§ 5) wesentlich auf dem Gedankenkreis der Griffithschen Vorstellungen. 


Gerade der hier in den Vordergrund getretene zeitliche Charakter 
des Bruchvorganges und die Méglichkeit seiner teilweisen Erfassung mittels 
der Beziehung (3) weisen andererseits darauf hin, daB eme Benutzung 
der Griffithschen Beziehung (1) zur Deutung der fiir die spiegelfreie 
Zerreibfestigkeit Zy gefundenen Gesetzmafigkeiten von vornherein gar 
nicht berechtigt sein diirfte. Die Griffithsche Formel gibt tatsachlich 
nichts anderes als jene Spannung S*, bei der ein isolierter, von Anfang an 
vorhandener RiB seine Lange zu vergréBern beginnt. Nur wenn die Rif- 
erweiterung zur Ausbildung der gesamten Bruchflache fortschreitet, ohne 
da8 hierzu ein weiterer Arbeitsaufwand erforderlich ware, nur dann sollte 
die Formel (1) auf die ZerreiBfestigkeit anwendbar sein. Hs scheint, daB 
dies bei geritzten Glasstabchen der Fall sein kénnte, bei denen die Spiegel- 
fliche den gesamten Bruchquerschnitt emnimmt (§ 4); die Griffithsche 
Beziehung (1) fiir die Grenzspannung S* ware dann vielleicht auf die wntere 
ZerreiBgrenze Z, ($5) anwendbart. Bei der Betatigung der in dieser 
Arbeit genauer untersuchten oberen ZerreiBgrenze Zy dagegen wird die 
Spiegelbildung von der Entstehung gefurchter Teile der ZerreiBflachen 
gefolgt, woftir em gréBerer Arbeitsaufwand bendtigt wird. Die deutliche 
Zunahme der mittleren Spiegelgr6Ben mit der Temperatur (§ 4, Tabelle 2) 
beweist, dab die Gréfe des nichtspiegelnden Anteiles der Bruchflichen 
durch die jeweilige Temperaturlage mitbestimmt wird. Es ist daher durchaus 
denkbar und wahrscheinlich, da die Warmebewegung an der Ausbildung 
der Furchungsflache auch direkten Anteil nimmt und so die starkere Tem- 
peraturabhangigkeit der oberen ZerreiBgrenze Z, erklarlich macht. 


t Aus den sparlichen Daten der Tabelle 8 entnimmt man immerhin, da8 
die untere ZerreiBgrenze Z, keine starke Temperaturabhangigkeit besitzen 
diivfte, wie das nach dem verhiltnismaSig kleinen Temperaturkoeffizienten des 
Elastizitatsmoduls in Verbindung mit der Griffithschen Beziehung (1) tat- 
sachlich zu erwarten wire. Ferner sei hervorgehoben, daB® die von Griffith 
selbst erbrachte quantitative experimentelle Bestatigung seiner Bruchformel 
sich gleichfalls ausschlieBlich geriteter Glaskérper bedient, zundchst natiirlich 
in der Absicht, die Dimensionen des primiren Risses festzulegen; wahrscheinlich 
wird dadurch aber auch hier fiir eine RiBerweiterung gesorgt, die bis zum villigen 
Bruch méglichst ohne weitere Energiezufuhr erfolgen kann. 
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Zusammenfassung. 

1. Es wird die Abhangigkeit der Gréfe des spiegelnden Anteiles der 
Reifflachen von Glasstabchen verschiedener Beschaffenheit in Abhingig- 
keit von ihrer Temperatur und Vorbehandlung untersucht (§ 4). 

2. Der Vorgang des ZerreiBens wird als zeitlicher Vorgang aufgefaBt, 
wodurch eine formelmafige Darstellung des Einflusses mifiger Spiegel- 
gréBen (5 bis 40% des Stabchenquerschnittes) auf die gewohnliche Zug- 
festigkeit méghich wird. Die in dieser Beziehung auftretende einzige Material- 
konstante Zp wird als obere Zerreifgrenze fir das ReiBen mit Spiegelbildung 
eingefiihrt (§ 5). 

3. Ist die Reifflache zur Ganze spiegelnd, wie oftmals bei angeritzten 
Stabchen oder in hoher Temperatur, so erfolet das ReiBen bei einer be- 
stimmten minimalen Zerreiffestigkeit, die als wntere ZerreiBgrenze Z,, 
bezeichnet wird und gleichfalls eme Materialkonstante vorstellt. Sie ist 
als eigentliche technische Sicherheitsgrenze des Glases bei Zugbeanspruchung 
anzusehen (§ 5). 

4. Die obere ZerreiBgrenze Z, ist 1m untersuchten Querschnittsbereich 
(0,4 bis 4mm?) mit dem Stabchenquerschnitt merklich veranderlich und 
dirvfte auch bei den grofen Querschnitten der bisherigen technischen 
Versuche (10 bis 15 mm?) noch keinen unveranderlichen Endwert annehmen. 
Z, hangt besonders bei spannungshaltigen Glasstabchen von der Vor- 
behandlung ab; es schemt nach langerer Alterung emes Glases namentlich 
fiir créBere Stabchenquerschnitte stark abzusinken (§ 6). 

5. Die obere ZerreiBerenze Z, ist auch bei — 60°C und + 105° C mit 
dem Stabchenquerschnitt merklich verénderlich. Bei Temperatursteigerung 
bleibt Z, je nach der chemischen Zusammensetzung eines Glases entweder 
unverandert oder nimmt ab (§ 7). 

6. Die Temperaturabhingigkeit der oberen Zerrei®grenze Zy emer 
Glasart ist desto starker, je gréBer der Temperaturgang ihres Elastizitats- 
moduls. Der Temperaturkoeffizient von Z, ist bei den Glasern mit be- 
deutender Temperaturabhangigkeit erheblich gréBer als der des Hlastizitats- 
moduls. Das widerspricht anscheinend den Folgerungen der Griffithschen 
Bruchtheorie, doch zeigt sich, dafi diese ohne weitere Ausgestaltung nur 
fiir die untere ZerreiBerenze Z, der Glaser mafgebend sem diirfte. 


Halle (Saale), Institut fiir theoretische Physik, Marz 1931. 
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Uber die Temperaturabhangigkeit 
des Elastizitatsmoduls einiger Glassorten. 
Von A. K. Gerhard Schulze in Halle (Saale). 


(Hingegangen am 28. Marz 1931.) 


Bestimmung der Temperaturabhingigkeit des Elastizitatsmoduls von fiinf 
verschiedenen Glassorten. Die Temperaturkoeffizienten sind fiir die entspannten 
Glaser kleiner als fiir spannungshaltiges Material. 


Zur Pritfung der Griffithschen Theorie der ZerreiBfestigkeit sproder 
Korper durch die Temperaturabhingigkeit der Zerreibfestigkeit ist eme 
Kenntnis des Temperaturganges der elastischen Higenschaften erforderlich. 
In der vorangehenden Arbeit von K. H. H. Miller wird diese Priifung 
an einigen Glagarten vorgenommen, bei welchen die Temperaturabhangig- 
keit des H-Moduls zunichst nur auf Grund der Winkelmannschen Er- 
gebnisse* an Glasern nahe benachbarter chemischer Zusammensetzung 
annihernd beurteilt werden konnte. Die nachfolgenden Beobachtungen 
wurden angestellt, um die tatsichlichen elastischen Eigenschaften der 
benutzten Glaser kennenzulernen. 

Die Messungen wurden mittels der bekannten, zuerst von A. Konig 


angewendeten Biegunesmethode und Spiegelablesune* ausgefiithrt. Der 
oO to} to) oD to} 


g 
zylimdrische Glasstab (Durchmesser etwa 2mm) war auf zwei gekerbten 
stumpfwinkigen Schneiden von 20cm Abstand aufgelagert; die in der 
Mitte angreifenden Belastungen (etwa 20¢) erfolgten stoBfre1 mittels 
emer Arretiervorrichtung. Der Stab befand sich bis auf das den Spiegel 
betatigende Ende innerhalb emes elektrischen Ofens von ausreichend 
gleichmaBiger Temperaturverteilung. Als MefStemperaturen wurden 
20, 100 und 200°C gewahlt; héhere Temperaturen schieden wegen der 
starken elastischen Nachwirkung aus, die bei einigen Glasern schon in 
Zimmertemperatur storend war. Die Unterschiede zwischen einzelnen 
Staben lagen weit auberhalb der Fehlergrenzen; sie smd zum Teil auf 
créfBere Abweichungen von der angenommenen Zylindergestalt der Stabe 
zuriickzufithren, teilweise aber auch auf Verschiedenheiten der Warme- 
vergangenheit bzw. des Spannungsgehaltes. Mehrstiindiges Tempern 
bei der Transformationstemperatur ergab Zunahme der H-Moduln, d.h. 
emen deutlichen Entspannungseffekt, jedoch keine wesentliche Ver- 


* Vel. A. Winkelmann, Wied. Ann. 61,105; 1897; ferner A, Winkelmann 
u. O. Schott, ebenda 51, 697, 1894. 
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besserung hinsichtlich der Reproduzierbarkeit der E-Moduln. Gegeniiber 
der Unsicherheit der E-Werte zeigte sich eine viel gleichmaBigere Re- 
produzverbarkeit threr Tenvperaturkoeffizienten, so daB auf eme weitere 
langwierige Vorbehandlung des Materials zur Erzielune scharfer E-Werte 
verzichtet werden konnte. 


Tabelle 1. 


Zusammenstellung der Versuchsergebnisse. 


| fe \ 
Herkunft und Bezeichnung 2 sake te U1 a x} * 100 bei 
der Glassorte oy 
200 © 1000 © 2000 © 
Unvorbehandelte Glasstabe 
Greiner & Co., Stiitzerbach . || 7072—7198 5,2 WAO) 
Gundelach, Gehlberg . . . || 6860—7120 | 352 8,0 
Schott-Jena, Nr.16776 .. . | 6818 —6928 4,4 Wiley 
5 5 Nes2il232. . ... || 6270 1,1 2a, 
ss - INT) 0 OCmme | 7075—7143 | 0,91 1,76 
| Getemperte Glasstibe 
Greiner & Co., Stiitzerbach . | 7133—7255 3,8 a9) 
Gundelach, Gehlberg ... . | 7000—7280 Dl 5,6 
Sehou-JenawNrelOwsOn. 4. 7007 —7435 2,2 7,8 
; 9 ADDIS .. , } CEO | 1,2 2,9 
$3 - INT 22-968) 22. || == | a = 


Die Ergebnisse sind in der yorstehenden Tabelle zusammengefa8t. 
Sie sind von ahnlichem Charakter wie bei den von Winkelmann unter- 
suchten Glassorten*. Das Thiirmger Glas von Greiner & Co. in Sttitzer- 
bach besitzt einen gréReren Temperaturgang des Hlastizitatsmoduls als 
simtliche Winkelmannschen Glaser, bleibt jedoch diesbeztiglich zuriick 
hinter einem von v. Kowalski untersuchten Thirmger Glas mit etwa 
doppelt so groBem Temperaturkoeffizienten**, das von Greiner & Friedrichs 
in Stiitzerbach bezogen war. Gegeniiber dem bisher Bekannten zeigt sich 
ferner, daB ahunlich den Elastizitatemoduln auch die Temperaturkoeffizienten 
der Elastizitétsmoduln mit dem Spannungsgehalt der Glaser etwas verdnderlich 
sind. 


Halle (Saale), Institut fiir theoretische Physik, Februar 19381. 


* Vol. A. Winkelmann, a. a. O. 
** J vy. Kowalski, Wied. Ann. 39, 155, 1890. 
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(Mitteilung aus dem Mineralog.-petrogr. Institut der Universitat Leipzig 
Nr. 271 und der Versuchsanstalt der I. G. Farbenindustrie Griesheim- 
Elektron Bitterfeld.) 


Studien an Magnesium und Magnesiumlegierungen. 
Von E. Schiebold in Leipzig und G, Siebel in Bitterfeld. 


Mit 29 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Februar 1931.) 


Hs wird ein Verfahren zur Herstellung von Magnesiumeinkristallen aus dem 

Schmelzflu8 beschrieben. Lésungsversuche an Magnesiumkristallen aus einem 

langsam erstarrten GuBblock ergaben einen orientierten chemischen Angriff. 

Es wurden die Translations- und Zwillingselemente an Mg-Kristallen und ferner 

die Fasertexturen von gepreBten Mg-Stangen und Drahten und Blechen 
bestimmt. 


I. Herstellung von Magneswumkristallen aus dem Schmelzflup. 

Nach mifgliickten Versuchen, ceeignete Magnesiumkristalle nach dem 
Yiehverfahren von Czochralski berzustellen, wurde dies Verfahren von 
A. Beck und G. Siebel so abgeandert, da die Kristalle modglichst unter 
AusschluB der Atmosphaire und langsam geleiteter Erstarrung im einem 
Hisenrohr aus der Schmelze gezogen wurden. In Fig. t ist die Apparatur 
schematisch wiedergegeben. 

In emem Hisenrohr (5), das durch einen Gashahn (6) verschlieBbar 
ist, befindet sich ein Graphitrohr, das den Zweck hat, den Kristall durch 
Zerklopfen des Rohres mdglhchst undeformiert entfernen zu konnen. Beide 
Rohre werden vermittelst emes Drahtes iiber eine Rolle (7) bei gedffnetem 
Hahn langsam in geschmolzenes Magnesium (2) eingetaucht, dessen Tempe- 
ratur im elektrischen Ofen (1) wahrend des ganzen Versuchs médglichst 
konstant auf 710 bis 720°C gehalten wird. Nachdem die Rohre sich ge- 
niigend aufgeheizt haben, wird der Hahn geschlossen und das Hisenrohr 
mit Hilfe emes Uhrwerks langsam aus der mit Karnallit abgedeckten 
Schmelze gezogen. Durch den in dem Raume iiber der Schmelze des Graphit- 
rohres entstehenden Unterdruck wird die Schmelze in dem Rohre yor 
weiterer Oxydation geschtitzt und die Schmelze kann nicht von dem anfangs 
entstehenden Kristall abreiBen. Die Ziehgeschwindigkeiten betrugen 1, 
5 und 8cm in der Stunde. Hs gelang auf diese Weise, Kristalle bis zu 10mm 
Starke und 200 mm Lange herzustellen, die durch Atzen und réntgeno- 
eraphisch als emwandfrei befunden wurden. Um Einkristalle bis 20 mm 


Durchmesser zu erzeugen, wurde ein trichterférmiger Hisenaufsatz (4) in 
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das Graphitrohr eingesetzt, durch den die seitlich wachsenden Kristalle 
abgefangen werden und nur der axial wachsende Kristall sich ungehindert 
entwickeln kann. Die Orientierung der so hergestellten Kristalle wurde 
auf réntgenographischem Wege bestimmt, wie weiter unten ausfithrlich 
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Fig. 1. Apparatur zur Herstellung von SchmelzfluBkristallen. 


besprochen wird. Der Orientierungsbereich betrug bei den oben angegebenen 
Ziehgeschwindigkeiten y, = 387 —- 76° (Winkel zwischen Basis und Stab- 
achse). 


II. Orientierter chemischer Angriff ber Magnesiwmkristallen. 

1. Allgemeines. Bekanntlich haben Lésungsversuche an Mineralien* 
und Metalleinkristallen** ergeben, da der chemische Angriff in den 
einzelnen Richtungen mit verschiedener Geschwindigkeit erfolet, Ferner 
hangt die Lésungsgeschwindigkeit von der Art und der Konzentration 


* A. Johnsen, Wachstum und Auflésung der Kristalle. Leipzig 1910. 
F. Rinne, Die Kristalle als Vorbilder des feinbaulichen Wesens der Materie. 
Berlin 1921. 

** R. Gross u. B.Schmidt, Dissertation Greifswald, 1924; R. Gross, 
i Koret u. Moers, ZS. 1. Phys. 22, 317, 1924. 
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des Lésungsmittels und der Lésungsgenossen sowie von der Temperatur 
ab. Beim Lésen eines kugelférmigen Kristalls in einem geeigneten Lésungs- 
mittel geht die Kugel in einen regelmaBigen Lisungskorper iiber. Diese 
Anisotropie der Lésungsgeschwindigkeit macht sich auch in einem Kristall- 


Fig. 3. 


Verschieden starker chemischer Angriff bei Magnesiumkristallen * 
(Stengelkristaile in einem langsam erstarrten GuBblock). 


haufwerk noch bemerkbar. Von Glauner und Glocker** war die Beob- 
achtung gemacht worden, daB sich ein in der Wirfellage rekristallisiertes, 
polykristallines Kupferblech in einer Mischung von Essigsaure und Wasser- 


* Die chemische Analyse ergab: 0,01% 8i, 0,083% Fe + Al, 0,01% Mn. 
Rest: Mg, i 


** R. Glauner u. R. Glocker, ZS. f. Metallkde. 20, 244, 1928. 
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stoffsuperoxyd 1,5- bis 2mal schneller auflést als ein regellos rekristalli- 
siertes Kupferblech. 

Lésungsversuche* an Magnesiumkristallen ergaben ebenfalls eine von 
der Orientierung abhangige Lésungseeschwindigkeit. Es zeigte sich, da 
eimzelne Stengelkristalle aus einem langsam erstarrten Block bei der Ein- 
wirkung von Salzlésungen stark angegriffen wurden, wihrend andere 
Kristalle vollkommen blank blieben bzw. sich mit einer diinnen, schiitzenden 
Oxydschicht tiberzogen. Der Angriff erfolgt anfangs punktférmig, und 
allmahblich reihen sich die gréSer werdenden Punkte in parallel zueinander 
angeordnete Streifen an. Chemisch und metallographisch konnten keine 
Inhomogenitaten der sich verschieden verhaltenden Kristalle nachgewiesen 
werden. 

Hs lag deshalb die Vermutung nahe, daB es sich bei dem verschieden- 
artigen Anegriff der Kristalle, wie aus Fig.2 und 8 ersichtlich, um einen 
Orientierungseffekt handelte. 

2. Bestimmung der Kristallorventierung. Die Orientierungsbestimmung 
der Kristalle wurde nach der von E.Schiebold und G. Sachs** aus- 
gearbeiteten Methode auf réntgenographischem Wege durchgefiihrt. Nach 
dieser Methode ist es bei Kenntnis des Kristallsystems und der Kristall- 
struktur méglich, aus emer emzigen Laueaufnahme die Gitterorientierung 
einwandfrei zu bestimmen. Das Prinzip der Orientierungsbestimmung 
beruht bekanntlich darauf, dafi die meistens unsymmetrische Laueaufnahme 
in eine stereographische Projektion tibertragen und dann durch entsprechende 
Drehung der Polkugel ein symmetrisches Bild abgeleitet wird. Folgende 
Figuren zeigen einige Laueaufnahmen von angegriffenen und nicht an- 
georiffenen Magnesiumkristallen. 

Wie man sieht, sind die Aufnahmen Fig. 4 von einem nicht angegriffenen 
Kristall und Fig.5 von einem angegriffenen Kristall charakteristisch 
voneinander verschieden. 

In den Fig.6 und 7 sind die wichtigsten Polfiguren*** fiir die Zonen- 
achsen [0001] und [1120] gezeichnet. Die relativen Intensitatsstufen 


* Nach bisher noch unver6ffentlichten Versuchen von A. Beck und 
W. Schultze. 
* HH. Schiebold u. G. Sachs, ZS. f. Krist. 63, 34, 1926, Nr. 1/2. 

*.* Diese Schablonen kénnen (abgesehen von den Intensitiitsverhaltnissen) 
auch bei anderen hexagonalen Kristallen, deren Achsenverhaltnis von dem des 
Magnesiums a: ¢ = 1: 1,62 nicht zu sehr abweicht, verwandt werden. Benutzt 
man nur die Prismenzone zur Identifizierung, so gilt die Darstellung fiir alle 
hexagonalen bzw. trigonalen Kristalle. Die Schablonen kénnen in Verbindung 
eines Wulffschen Netzes vom Durchmesser 304mm vom Leipziger Mineralog. 
Institut bezogen werden. 
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Laue-Aufnahme eines nicht angegriffenen Magnesiumkristalles — 
(Primirstrahl nahezu 1 Prisma I-Stellung). 


iieroy 


Laue-Aufnahme eines angegriffenen Magnesiumkristalles 
(Primarstrah] nahezu 1 Basisfliche). 
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der wichtigsten reflektierenden Netzebenen des Magnesiumgitters* sind 
durch die GréBe der Kreise wiedergegeben und wurden nach folgenden 


Gleichungen berechnet: 
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Polfigur fiir die Zonenachse [0001]. 


* Vol. R. Glocker, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen. Berlin 19 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. Bal 
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In Fig. 8 ist die Umwalzung der unsymmetrischen Laueaufnahme 
(Fig. 5) in die symmetrische Stellung und die Lage der Kristallachsen in 
der Probe wiedergegeben. 

Zur Priifung wurde der Kristall auf einem Fedorowschen Drehtisch 
in die berechnete symmetrische Lage gebracht und das Lauebild der Fig. 9 
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Polfigur fiir die Zonenachse [1120]. 


erhalten, das sehr schon die Symmetrie der dihexagonalen-dipyramidalen 
Kristallklasse zeigt *. 


* Da der Laueeffekt schwach absorbierender Kristalle zentrosymmetrisch 
ist, kann die Kristallsymmetrie auch dihexagonal-pyramidal oder dihexagonal- 
trapezoedrisch sein. Der kristallographische Befund und die Atzfiguren deuten 
auf die dihexagonal-dipyramidale Klasse hin. (Vgl. P.v. Groth, Chem. Krist. 
I, Teil 1902; C. Hlawatsch, ZS. f. Krist. 32, 497, 1900.) 
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3. Anisotropie der Lésungsgeschwindigkeit. Das Ergebnis der Aus- 
wertung einer ganzen Reihe von Laueaufnahmen ist in dem Grunddreieck 
(0001, 1010, 1120) der Fig. 10 stereographisch wiedergegeben. Hierin 
bedeuten die Punkte die Pole der angegriffenen und die Kreise die Pole der 
nicht angegriffenen Kristallflachen. 

Man sieht daraus deutlich, daf die Oberfliche der angegriffenen 
Kristalle angenahert mit der kristallographischen Basisflache zusammen- 
fallt (die maximale Abweichung betrigt etwa 29° gegen die hexagonale 


1120 


JI 
73a 

Sa z C 
0002 ut 1010 


Fig. 10. Orientierung der nicht (©) und stark angegriffenen (@) Kristalle. 


Achse), wihrend die nicht angegriffenen Kristallflachen mit Prismen- 
bzw. Pyramidenflachen (mit dem maximalen Neigungswinkel von 34° gegen 
den Grundkreis) identisch sind. 

Wie schon anfangs erwaéhnt wurde, entstehen auf den stark an- 
geeriffenen Kristallen 1m Relief parallele Streifen, die sich tiber den ganzen 
Kristall erstrecken und nach wiederholtem Abpolieren und erneuten Loésungs- 
versuchen immer dieselbe Orientierung zeigen. Die mikroskopische Ver- 
messung dieser Streifen ergab, dafi sie parallel zur diagonalen Achse zweiter 
Art [1010] legen. Welche kristallographischen Ebenen durch diese Streifen 
verlaufen, laBt sich nicht ohne weiteres ermitteln, es konnen sowohl Prismen- 
als auch Pyramidenflachen zweiter Stellung sein. Dieser streifenférmige 
Angriff auf eizelnen Kristallen hangt wahrscheinlich mit der Wachstums- 
richtung zusammen. Hs scheiden sich infolge des intermittierenden Wachs- 
tums die Beimengungen zur Wachstumsrichtung orientiert aus und geben 
ein dendritisches Gefiige, wie man es z. B. bei der orientierten Ausscheidung 
von Silicium aus festem Zustand* bei Aluminium beobachtet hat. Diese 
orientierten Ausscheidungen bewirken wahrscheinlich infolge der Lokal- 
elementbildung einen streifenférmigen Aneriff der Kristalloberfliche. 


* D. Hanson u. M.L. V. Gayler, Journ. Inst. Met. 26, 321—329, 1921: 
KE. Seidl u. E. Schiebold, ZS. f. Metallkde. 224, 1925, Nr. 7. 
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III. Gleit- und Zwillingselemente bei Magnesiumkristallen. 


I. Mechanismus der plastischen Kristallverformung. Der Dehnungs- 
vorgang von Kinkristallen ist im den letzten Jahren an einer ganzen Reihe 
von Metallen eingehend studiert worden, und es hat sich gezeigt, daB die 
plastische Verformung durch die dem Mineralogen schon lange bekannten 
Mechanismen der Translation, Biegung und Zwillingsbildung beschrieben 
werden kann. Bei der Translation findet eine Abgleitung der Schichten 
entlang einer bestimmten kristalloeraphischen Ebene in einer bestimmten 
kristallographischen Richtung statt. Durch diese beiden Gréfen ist die 
Translation charakterisiert. Nach den Untersuchungen von E. Schmid* 
ist der Begmn der plastischen Verformung an eine kritische Grenzschub- 
spaunung in dieser Gleitebene gebunden und unabhangig von der Normal- 
spannung. Mit der Abgleitung nimmt die Schubspannung erheblich zu. 
Zusammen mit echter oder ,,Kristallverfestigung‘* und der Orientierungs- 
verfestigung ist diese Erscheimung unter dem technischen Ausdruck ,, Ver- 
festigung bekannt. Gewohnlich ist die Translation (Gleitung) mit einer 
Verbiegung verbunden (Biegegleitung nach M. Polanyi), welche eben- 
falls kristallographisch orientiert ist **). 

Die Zwillingsbildung geht so vor sich, daB ein Teil des Kristalls nach 
einer bestimmten kristallographischen Ebene und Richtung in eine spiegel- 
bildliche Stellung zu dieser Ebene umklappt. (Hinfache Schiebung, siehe 
unten **,) 

Beide Verformungsvorgiange sind schon seit langem an Metallen beob- 
achtet worden. Der vorliegende Teil der Untersuchung konnte sich nur 
darauf beschranken, die Verformungselemente an Magnesiumeinkristallen 
zu bestimmen, da die zur Verfiigung stehende ZerreiBmaschine es nicht 
gestattete, den Dehnungsvorgang quantitativ zu erfassen, 


2. Bestimmung der Translations- wnd Schiebungselemente. Vor dem 
Dehnungsversuch wurden die SchmelzfluBkristalle mit etwa 10°%iger 
Salpetersdure blank geaitzt, um das Auftreten der Deformationslinien besser 
beobachten zu kénnen. Wahrend bei Zink und Cadmium*** eine Zwillings- 
bildung erst gegen Ende der Hauptdehnung beobachtet wurde, treten bei 
den SchmelzfluBkristallen des Magnesiums bei aéhnlicher Orientierung be- 
reits nach kleinen Dehnungen um 5% neben zahlreichen feinen Translations- 
streifen auch viele scharfe Zwillingsstreifen auf. Sie sind meistens paar- 


* fi. Schmid, ZS. f. Phys. 54, 26, 1929. 
** O,Miigge, Neues Jahrb. f. Min. u. Krist. 1898, S. 171. 
*xx TF Schmid, ZS. f. Phys. 48, 374, 1928, ferner 1. c. 
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weise unter einem Winkel von ungefahr 90° sichtbar. In Fig. 11 ist ein 
um 5°% gedehnter SchmelzfluBkristall wiedergegeben. Die breiten Bander 
rithren von den sehr dichtliegenden Translationsstreifen (von mikroskopischer 
GréBe) her; die fast senkrecht aufemanderstehenden Streifen sind schmale 
Zwillingslamellen. Nach weiterer Dehnung werden die Zwillingsstreifen 
infolge der nunmehr tiberwiegenden Translation immer undeutlicher und 


sind gegen Ende cer Dehnung kaum mehr zu sehen. 


Fig. 11. 
Um 5°/) gedehnter SchmelzfluBkristall mit Translations- und Zwillingsstreifung. 
(Zp = 619, #=30°). 


Fig. 12, Gedehnter Magnesiumkristall mit Translationsstreifung. 


Fig, 13. Gedehnter Magnesiumkristall mit Abscherfliche und Abgleitungsrissen 
(in der mit A bezeichneten Richtung). 


Fig. 12 zeigt eimen gedehnten Schmelzflu8kristall mit Translations- 
streifen. 

Fig. 13 stellt ei gedehntes Band in den beiden Ansichten senkrecht 
und parallel zur Bandfliche dar. Man sieht deutlich die abgeglittenen 
Lamellen und parallel zu den Translationsstreifen Abgleitungsrisse. Die 
Abgleitflache verliuft vollkommen parallel zu den Translationsstreifen und 
zeigt ein aufgerauhtes, etwas schuppiges Aussehen. 
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- Fig. 14 stellt eimen gebogenen Magnesiumkristall dar, bei dem nur 
an der Druckseite Zwillingsstreifen zu sehen sind, wihrend die Augseite 
frei dayon ist. 

Die aus dem SchmelzfluB hergestellten Kristalle zeigten trotz ihrer 
queren Lage nur Dehnungen bis maximal -70°4, was wahrscheinlich auf 
Inhomogenitaten der Kristalle bei der Herstellung zuriickzufithren ist. 

Zur Bestimmung von Art und Lage der Deformationselemente wurden 
die Kristalle bis zum Auftreten von Deformationslinien (Gleit- bzw. Zwillings- 
streifen) gedehnt. Die Orientierung der Kristalle wurde réntgenographisch 
nach der Lauemethode bestimmt; die Lage der Deformationsstreifen wurde 


Fig. 14. Gebogener Magnesiumkristall mit Druckzwillingsstreifen, 


mikroskopisch vermessen und in das Stereogramm des Réntgenbildes ein- 
getragen. 

Tabelle 1 gibt. die Resultate der mikroskopischen Vermessung der 
Translationsstreifen im Vergleich mit den réntgenographisch bestimmten 
Basisebenen wieder. 

Tabelle 1. 


Winkel zwischen Stabachse und 
Kristall Basisebene Translationsstreifen 
rontgenographisch mikroskopisch 
E 540 54° 30/ 
A 65 63 
if 56 56 
4 63 60 
5 74 76 


Die Ubereinstimmung der réntgenographischen und mikroskopischen 
Bestimmungen der Translationsebenen ist recht gut und zeigt, daB die 
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Basis {0001} genau wie beim Zink und Cadmium die Translations- 
ebene ist*. 

Die Translationsrichtung wurde indirekt aus der Anfangs- und Endlage 
eines Kristalls bestimmt. Hin geeigneter Kristall, dessen hexagonale Achse 
mit der Drahtachse einen Winkel von @, = 27° und deren Projektion 
auf die Basis mit der digonalen Achse erster Art [1120] einen Winkel 
von x = 80° bildete, wurde bis zum Bruch gedehnt. Die Orientierung 
des gedehnten Bandes wurde nach der Drehkristallmethode** bestimmt. 

Fig. 15 zeigt den Weg der Drahtachse bei der Dehnung in stereo- 
eraphischer Projektion, und man sieht, daf die Translation genau wie 


Lig All 


Anfangs-Stg. 


Fig. 15. Dehnung des Kristalles i in stereographischer Projektion. 
Anfangsstellung: 7p = 63°, = 30°; Endstellung: 7p = 30944’, x = 12° 40’. 
beim Zink und Cadmium in Richtung der digonalen Achse erster Art 
[1120], also der dichtestbesetzten Gittergeraden erfolet. 

Die Bestimmung der Schiebungselemente wurde sowohl an recht- 
eckigen als auch stabformigen SchmelzfluSkristallen durchgefiithrt. Um 
die Zwillingsstreifen besser vermessen zu kénnen, wurden die stabformigen 
Kristalle auf einen rechteckigen Querschnitt abgeschmirgelt. Infolge dieser 
mechanischen Behandlung traten schon viele feine Zwillinesstreifen meistens 
auf zwei Flachen des Kristalls auf. Die Orientierungen d-~ Kristalle wurden 
wieder nach der Lauemethode bestimmt. Die mikroskopisch vermessenen 
Winkel der Zwillingsstreifen mit der Stabachse wurden in das stereo- 
eraphische Réntgenbild eingetragen. In Tabelle2 sind die Ergebnisse 
zusammengefaBt. Die rontgenographische und mikroskopische Unter- 
suchung fiihrte zu gut tibereinstimmenden Ergebnissen, wonach {1012} als 
Zwillingsebene auftritt. 


* Dieses Ergebnis stinmt mit den Beobachtungen an kiinstlichen Wachs- 
tumskristallen tiberein (vel. S. 464, Anm.). 


** H.Mark, M. Polanyi u. H. Schmid, ZS. f. Phys. 12, 73, 1922. 
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Die Zwillingsstreifen traten meistens paarweise auf und in drei Fallen 
wurden die Ebenenpaare (1012) und (1012) und in einem Falle (1012) 
und (1012) gefunden. 


Tabelle 2. 
Winkel zwischen Zwillingsebenen (1012) 
Kristall und Stabachse 
rontgenographisch mikroskopisch 
A 34° 340 
12b | 30 33 
14b 62 64 
16 32 32 
17 36 40 


Wahrend bei den Kristallen mit rechteckigem Querschnitt ausschlieBlich 
(1012) als Zwillingsebene auftrat, konnte bei kreiszylindrischen Kristallen 
noch eine Streifung beobachtet werden, die nicht so scharf hervortrat wie 
die (1012)-Streifung, aber doch sehr deutlich am ganzen Umfang des 
Kristalls zu sehen war. Zur Bestimmung der durch diese Streifen gehenden 
kristallographischen Ebenen wurde parallel zu den Streifen ein 8 bis 4 mm 
starkes Sttick herausgearbeitet und senkrecht zu den vorher abgeatzten 
Schnittflachen durchleuchtet. Fig. 16 zeigt das Réntgenbild eines solchen 
Kristallstiicks. 

Die Auswertung ergab in drei Fallen, daf es sich um {1011}-Ebenen 
handelt. Wahrend also in der Hauptsache die Zwillingsbildung im Sinne 
von ©. H. Mathewson und A. I. Phillips* nach den Ebenen {1012} vor 
sich geht, scheinen sich ferner auch die Zwillingsebenen {1011} in mehr 
untergeordneter Rolle zu betatigen, was offenbar vom Spannungszustand 
im Kristall und der Kristallform abhangt**. 

3. Abscher- und Reipfldchen. Wie schon oben erwaihnt wurde, tritt 
nach einer starken Abgleitung die Basisebene als Abscherflache auf (Fig. 18). 
In einigen Fallen allerdings verlauft die Abscherfliche querer zur Stab- 
achse als die Translationsstreifen, und in manchen Fallen verlief der Bruch 
vollkommen banal durch den Kristall. 


* O.H. Mathewsonu. A. I. Phillips, Amer. Inst. Min. Mit. Eng. Techn. 
Publ. Nr. 53, 1928. 

** Bereits von O.Miigge wurden bei kristallinischen Haufwerken des 
strukturell ahnlichen Zinks auf den Spaltungsflachen Streifungen wahrgenommen, 
welche wahrscheinlich durch Zwillingslamellen nach einer mit (0001) 42,5° 
bildenden Bipyramide (4047)? und nach einer zweiten nicht bestimmten Bi- 
pyramide entstanden sind. Die erstgenannte Zwillingsflache ist mit der von 
den amerikanischen Autoren gefundenen (1012)-Ebene identisch. Vgl.O.Miigge, 
Neues Jahrb. f. Min. 1889, I, S. 249. 

ols 
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Reifflachen wurden an einigen spréden Kristallen beobachtet, die 
bereits nach etwa 0,2°/, Dehnung zu Bruch gingen. Die ReiBflichen waren 
nicht vollkommen glatt, sondern zeigten noch parallel verlaufende Streifen, 


Fig. 17, Laue-Aufnahme einer Reiffliche (mahezu 1 einer Pyramidenfiiiche (1 011). 


) 
ry 
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Fig. 18. Laue-Aufnahme einer Reifflache [nahezu | einer Pyramidenfliche (1 012)]. 


Fig. 19. 
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die als Spuren der Basisebene mit der Reiftlache erkannt wurden. Zur 
Identifizierung der Reifflaichen mit kristallographischen Ebenen wurden 
senkrecht zu den Reifflachen Laueaufnahmen hergestellt, deren Aus- 
wertung ergab, da je zweimal die Flichen {1011}, {101 2} und {1010} 
als ReiBflichen auftreten. Folgende Aufnahmen geben die Lauebilder 
einiger Reifflachen wieder (Fig. 17 bis 19). ; 


IV. Deformationstexturen von Magnesium und einigen magnesvumreichen 
Lequerungen. 

1. Ziehtexturen. Bekanntlich nimmt mit steigender Temperatur der 
Formanderuneswiderstand der Metalle ab und das Formanderungsvermégen 
zu. Diese im allgemeinen zutreffende Regel gilt fiir Magnesium und 
magnesiumreiche Legierungen nur bis zu emer oberen Temperaturgrenze, 
oberhalb deren Sprédigkeitserscheinungen auftreten. Die giinstigsten Ver- 
formungseigenschaften sind an ein begrenztes Temperaturintervall ge- 
bunden, das je nach dem Legierungstypus etwas verschieden ist. Ob Warm- 
oder Kaltverformung vorliegt, hanet bekanntlich von dem Verhaltnis der 
Verformungs- (Verfestigungs-) und Entfestigungsgeschwindigkeit * ab: Die 
mechanischen Higenschaften von geprefitem Magnesium zeigen, da bei einer 
PreBtemperatur iiber ungefahr 350°C und emer Prefgeschwindigkeit von 1 bis 
20 mm/sec Warmverformung vorliegt, wihrend unterhalb dieser Temperatur 
bei derselben PreBgeschwindigkeit verformtes Magnesium Kaltverformung 
zeigt **, Bei emer Legierung von AZM (6,3% Al, 1% Zn, 0,89 Mn) heet 
diese Temperaturgrenze bei ungefahr 280° C, oberhalb der bis 4 mm Preb- 
geschwindigkeit keme merklche Verfestigung stattfindet. Diese Temperatur- 
grenze hegt nur wenig iiber den Rekristallisationstemperaturen. Fig. 20 
zeigt das Rontgenbild emer bei 800° C mit einer PreSiceschwindigkeit von 
10 mm/sec und einem Verformungserad yon 90% gepreBten Magnesium- 
rundstange. Man sieht, da8 Kaltverformung und eine deutliche Faser- 
textur vorliegen. Die Auswertung des Réntgenogramms ergab, daf die 
Basisebene (0001) mit emer Streuung von ungefahr 20° parallel zur PreB- 
richtung hegt und daB eine Gleichorientierung in Richtung einer digonalen 
Achse zweiter Art [1010] (Faserachse) stattgefunden hat. Die Entstehung 
dieser Fasertextur kann man sich aus dem Translationsmechanismus an 
Einkristallen vielleicht so ableiten, daB sich die Basis als Gleitebene parallel 


* Wir verstehen darunter die Entfestigung durch Kristallerholung und 
durch Rekristallisation. 
** Nach bisher noch unveréffentlichten Versuchen von Walther Schmidt 
und H. Bothmann. 


a id 
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aur Verformungsrichtung und die digonale Achse zweiter Art als Re- 
- sultierende der Gleitrichtungen (digonale Achsen erster Art) eigestellt 
haben. Doch in den meisten Fallen erhalt man beim Prefivorgang sowohl 


i 
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Fig. 20. Debye-Scherrer-Aufnahme einer kaltgepreBten 
Magnesiumstange. (Mo-Strahlung & = 54 mm.) 

. - 

j 

' 

Fig. 21. Debye-Scherrer-Diagramm aus der mittleren Zone einer kaltgeprefiten 

Magnesiumstange. (Cu-Strahlung R = 54 mm.) 

: 
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durch Kalt- als auch durch Warmverformung einen Ubergang zur Ring- 
fasertextur. | 

In Fig. 21 ist das Réntgenbild aus der mittleren Zone einer kalt- 
verpreBten Magnesiumstange wiedergegeben. Die Streuung um die Faser- 
achse ist so gro, da auf den Prismen- und Pyramidenringen kaum eine 
Anhaufung zu beobachten ist. Die Basisstreuung betragt ungefaéhr 40°. 

Diese durch Kaltverformung erzielte Textur bleibt anscheinend auch 
nach der Rekristallisation bis 500°C noch bestehen. 


Fig. 22. Debye-Scherrer-Diagramm einer rekristallisierten AZM-Stange 
(Cu-Strahlung R = 54 mm). 


Fig. 22 zeigt das Rekristallisationsbild emer kaltyerformten AZM- 
Stange, die 24 Stunden bei 320° C gecliiht war. Man erhalt dieselbe Textur, 
wenn man die Verformung bei 320° C durchfithrt, wie Fig. 28 zeigt. Diese 
Yextur andert sich selbst bis zu der hohen PreStemperatur von 500° C 
(Rezipiententemperatur) nicht merklich. 


Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse bei Magnesiumdrahten, die eben- 
falls wie die Rundstangen durch konische Matrizen geprefit wurden. Nur 
zeigen die Randzonen eimen deutlichen Unterschied in der Orientierung 
im Vergleich zu den Kernzonen, wie es schon von E.Schmid und 
G. Wassermann* am nachgezogenen Magnesiumdraht beobachtet wurde. 


* Die Naturwissensch. 17, 312, 1929, Nr. 18/19. 
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In Fig. 24 ist das Réntgenbild eines kaltgeprefiten Magnesiumdrahtes 
der Legierung (AZ 81, 8% Al, 1% Zn, 0,3% Mn) von 2,4mm Durch- 
messer wiedergegeben. Man sieht deutlich, da der Basisreflex etwas 


Fig. 23. Debye-Scherrer-Diagramm einer bei 3209 © gepreBten AZM-Stange 
(Cu-Strahlung R = 54 mm). 


Fig. 24. Debye-Scherrer-Diagramm eines kaltgepreBten Magnesiumdrahtes 
yon 2,4 mm Durehmesser (Mo-Strahlung R = 54 mm). 
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asymmetrisch zum Aquator liegt, wahrend das Roéntgenbild Fig. 25 des 
auf 1,2 mm Durchmesser abgedtzten Drahtes eine erhdhte Symmetrie auf- 


Fig. 25. Debye-Scherrer-Diagramm der Kernzone eines gepreBiten Magnesiumdrahtes 
(Mo-Strahlung R = 54 mm). 


Fig. 26. Debye-Scherrer-Diagramm eines nachgeschabten Magnesiumdrahtes 
(Mo-Strahlung R = 54 mm). 
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weist. Dies deutet auf eine Erhéhung der Gleichorientierung in der Kern- 
zone hin. Der Basisreflex liegt symmetrisch zur Faserachse und die 
Streuung um die Faserachse hat auch abgenommen. 


Wahrend man nach den Untersuchungen von E.Schmid* durch 
Nachziehen durch eine konische Matrize immer eine Ringfasertextur erhalt, 
so geht durch Nachschaben durch eine kreiszylindrische Matrize die Ring- 
fasertextur des gepreBten Drahtes in eine gewohnliche Fasertextur tiber. 
Fig. 26 zeigt die Fasertextur eines um 10° seines Durchmessers nach- 
geschabten Magnesiumdrahtes. Die Auswertung des Réntgenbildes** ergab 
als Identitatsperiode 5,59 A, wihrend der fiir die digonale Achse zweiter 
Art berechnete Atomabstand 5,60 A betragt. Es liegt also die Basis parallel 
zur Drahtachse mit emer geringen Streuung von ungefahr 10 bis 12°, und 
die digonale Achse zweiter Art liegt in der Verformungsrichtung. 


2. Walzteaturen. Auch beim Walzen findet bekanntlich eine Gleich- 
richtung der Kristalle derart statt, daB in der Walzebene und Walzrichtung 
eine bestimmte kristallographische Ebene und Richtung liegen. Wahrend 
bei den kubischen Metallen die Gleichorientierung mit dem Walzgrad und 
der Stichzah! zunimmt, wurde bei Magnesium die Beobachtung gemacht, 
daB die schon nach einem Walzgrad von ungefihr 20% erhaltene Orientierung 
sich selbst bis zu 90°% Walzgrad (Dickenabnahme) nicht wesentlich mehr 
andert. In der Walzebene legt die Basis mit emem grofben Streubereich, 
dagegen liegt auffalligerweise in der Walzrichtung keine kristallographische 
Richtung. Fig.27 zeigt das Rontgenbild eines Magnesiumbleches mit 90% 
Walzegrad, das in Richtung der Blechnormalen aufgenommen wurde. Man 
sieht, daB die Prismen- und Pyramidenringe gleichmafig geschwarzt sind, 
wahrend der Basisreflex, der zwischen den beiden intensiven Debye-Scherrer- 
Kreisen legen sollte, vollkommen fehlt. 


Zur Bestimmung der Walztextur diente als Ausgangsmaterial eime 
PreBschiene der Legierung AZM, die in Kaltwalzstichen von jedesmal 10% 
und darauffolgender Zwischenglithung bei etwa 320°C um insgesamt 80° 
einseitig heruntergewalzt wurde. Der letzte Stich wurde kalt vorgenommen. 
Auf Grund von Beobachtungen an anderen Metallen wurde die Verformung 
in kleinen Stufen mit Zwischengliihungen deshalb gewahlt, um eine méglichst 
eroBe Gleichorientierung zu erzielen. Zur Bestimmung der Basisorientierung 
um die Walzrichtung wurde ein parallel der Walzrichtung entnommener 


<> Vij, Skelauaaatel, Ne, Ce 
** Mit Hilfe des reziproken Gitters vgl. E. Schiebold, Fortschr. d. Min. 11, 
1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 39 
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Fig. 27. Debye-Scherrer-Diagramm eines Magnesiumbleches | Walzebene 
(Cu-Strahlung R = 54 mm), 


Fig. 28. Debye-Scherrer-Diagramm eines AZM-Bleches in der Querrichtung 
(Cu-Strahlung R = 54 mm). 


Studien an Magnesium und Magnesiumlegierungen. 481 


Blechstreifen senkrecht zur Walzrichtung unter verschiedenen Winkeln 
zur Querrichtung durchleuchtet. Fig.28 zeigt das Réntgenbild eines 
AZM-Blechs in der Querrichtung. Die Basisreflexe liegen symmetrisch 
zum Aquator, zeigen aber zu beiden Seiten eine etwas verschiedene Inten- 
sitat. Die Streuung der Basis betragt ungefahr 95°. Die Polfigur wurde 
in der iiblichen Weise aufgestellt, da& die Walz- und die Querrichtung in 
der Zeichenebene liegen. Fig.29 gibt die Polfigur in der Basis mit einer 
Intensitatsstufe wieder. Die Orientierung der Basis scheint in bezug auf 
die Walzrichtung etwas asymmetrisch zu liegen und streut um den sehr 
groBen Bereich von etwa 92°. Die Streuung um die Querrichtung betraet 
maximal 120° und ist am geringsten in der Ebene WR—N mit 88°*. 


ie 


WR. 
Fig. 29. Walztextur von Magnesium (Basis Polfigur). 


Rekristallisationsversuche an Magnesiumblechen haben ergeben, daB 
nach der Rekristallisation die Walztextur erhalten bleibt, die sich selbst 
bei hohen Glithtemperaturen (bis 550°C) nicht wesentlich andert. Eine 
von der Walztextur abweichende Rekristallisationstextur wurde auch bei 
Variation der Walzbedingungen bei Magnesium bisher nicht gefunden. 


Zusammenfassung. 

1. Lésungsversuche an Magnesiumkristallen aus eimem langsam er- 
starrten Block ergaben, daB die nach der kristallographischen Basisflache 
orientierten Schnittflachen starker angegriffen werden als solche, die nahezu 
mit Prismenflachen zusammenfallen. Die auf den stark angegriffenen 
Kristallen auftretenden Streifen sind parallel zur digonalen Achse zweiter 
Art [1010] orientiert und hangen wahrscheinlich mit den Wachstums- 
bedingungen zusammen. 

2. Als Translationsebene und -richtung betatigen sich wie beim Zink 
und Cadmium die Basisflache (0001) und die digonale Achse erster Art 
[1120]. 


* Mittlerweile ist die Polfigur von E. Schmid u. G. Wassermann ver- 
vollstindigt worden. Handb. d. Phys. u. Techn. Mechanik, Bd. IV, 2. Halfte, 


8. 840, 1931. 
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8. Die Zwillingsbildung tritt bei den untersuchten Schmelzflub- 
kristallen mit querer Orientierung bereits nach kleinen Dehnungen auf 
und erfolgt in der Hauptsache nach der schon von C. H. Mathewson 
und A. I. Phillips festgestellten Hbene {101 2. 

4. In einigen Fallen konnte eine weitere Zwillingsebene nach {1011} 
beobachtet werden. ; 

5. An spréden Magnesiumkristallen wurden als Reibflachen die kristallo- 
eraphischen Ebenen (1012), (1011) und (1010) festgestellt. 

6. KaltgepreBte Magnesiumstangen und -draihte zeigen zuweilen ge- 
wohnliche Fasertextur (Basis mit mehr oder weniger starker Streuung 
parallel zur PreBrichtung und die digonale Achse zweiter Art [1010] 
liegt in der PreBrichtung) oder Ubergiinge zur Ringfasertextur (besonders 
bei Warmverformung). 

7. Beim Nachschaben von Magnesiumdrahten durch eine kreiszylindri- 
sche Matrize erhalt man eine gewohnliche Fasertextur (digonale Achse 
zweiter Art [1010] und Basis parallel zur PreBrichtung.) 

8. Im Magnesiumblech liegt die Basis in der Walzebene mit der groBen 
Streuung von etwa 100° und die maximale Streuung ist um die Quer- 
richtung etwas gréBer als um die Walzrichtung. Eine von der Deformations- 
textur abweichende Rekristallisationslage konnte bisher nicht beobachtet 
werden. 


Zum Schlu8 erlauben wir uns, der I. G. Farbenindustrie A. G. Bitter- 
feld, Griesheim-Elektron fiir die freundliche Unterstiitzung unserer Arbeit 
und die Genehmigung zum Druck unseren verbindlichsten Dank auch an 
dieser Stelle auszusprechen. Insbesondere danken wir Herrn Oberingenieur 
G. Schreiber fiir die wohlwollende Férderung und das grofe Interesse, 
welches er unserer Arbeit sténdig entgegengebracht hat. Herrn Dr. 
Walther Schmidt sind wir fiir wertvolle Hinweise zu Dank verpflichtet. 

Ebenso sind wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, 
welche dem emen von uns (HE. Schiebold) durch Bereitstelluug von 
Apparaturen die Ausftihrung der Versuche erméglicht hat, zu ganz be- 
sonderem Dank verpflichtet. 


Leipzig und Bitterfeld, 22. Januar 1981. 
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Thermodynamische Studien. 
Von A. Press in New York. 


Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Februar 1931.) 


Im ersten Teil dieser thermodynamischen Studie wird eine allgemein geltende 
Zustandsgleichung fi einfache Kérper abgeleitet, ohne da irgendwelche 
wesentliche Niherungsannahmen eingefiihrt werden. Nur mit der klassischen 
Annahme, da der integrierende Faktor gleich uw = 1/t gesetzt wird, lautet die 
Gleichung fiir die disperse Phase 


Pa OO = YY — 1)n.0,.t mit m= 14 oa feoy—1) + aa/(toy—1)2? +... 


Der Ausdruck # nahert sich dem van der Waalsschen Wert fiir a/v?. Die 
Entwicklung beruht auf der vorangehenden Formulierung einer allgemeinen 
Zustandseleichung 

pv = (vy — 1) (# — VP). 


Der zweite Teil beschaftigt sich mit der Anwendung der Zustandsgleichung 
auf den Nachweis, da sich die Willard-Gibbsschen Transformationen fiir 
die (p, v)-Ebene, um zu geraden Linien zu gelangen, dadurch verbessern lassen, 
dafi man die Bedeutung der Entropie so verallgemeinert, da sie Funktionen 


der Art : 
fedQ = jue(dE+pdv) 


umfaBt, wo w ein integrierender Faktor ist, der aber von dem bisher ausschlieBlich 

benutzten verschieden ist. Fir den Ottoschen und den Jouleschen Kreis- 

prozeB wird gezeigt, da die in den neuen entropischen (1/u, @)-Ebenen vom 

Kurvenzug umschlossenen Flachenstiicke mit den in der Technik benutzten 
Erwartungswerten tibereimstimmen. 


Teil I. 
Eine allgemein giiltige Zustandsgleichung fiir einfache Korper. 

1. Bisher wurde immer angenommen, dafi die Hnergiegleichung 

dQ = dH + pdtv, (1) 
die zuweilen auch als erster Hauptsatz der Thermodynamik bezeichnet 
wird, allein keine allgemein giiltige Lésung hefert, durch die allein eine 
Zustandsgleichung fiir einfache Kérper emdeutig bestimmt wird. Anderer- 
seits sind einfache oder besser gesagt angeniherte Lésungen abgeleitet 
worden, insbesondere fiir das Gesetz der adiabatischen Dilatation. Wir 
elauben, in der vorliegenden Analyse keine begrenzenden Annahmen ein- 
gefiihrt zu haben. 

Wir gehen aus von den dem iiblicheren Gesetz der adiabatischen Aus- 
dehnung zugrunde liegenden Bedingungen. Setzen wir von vornherein fir 
die thermodynamische Fliche eines idealen Gases, namlich 

po = ht (2) 
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an und nehmen ferner an, dab die spezifische Warme bei konstantem 
Volumen der einschrinkenden Bedingung 


Cr (5) = const (3) 


Ot 


gehorcht, so liBt sich leicht mit Hilfe von (1), (2) und (3) beweisen, daf 
das adiabatische Gesetz die Forin 


oo == const = k (4) 


haben mu. Das liBt sich ganz leicht ableiten: unter unseren Bedingungeu 
folgt aus (1) 


0 = dE + pdv. (5) 
Im Falle, daf& unsere einschrankende Bedingung gilt, muBb also auch 
E 
0=(F)attpde (5a) 
dt/, 
sein, und durch Substitution aus (2) und (8) 
Rt 
WBA CEN A ape (6) 
Beim Integrieren ergibt sich , 
Cy 
tv® = const. (7) 


Unter Verwendung von (2) finden wir die gesuchte Gleichung, namlich 
Dg: 
pvY = const = k, mit R —l=y. (8) 


Man sieht, daB es emer ganzen Reihe von Annahmen bedarf, um zu 
dem Ergebnis (8) zu gelangen. Wir koénnen kaum erwarten, da8 fiir den 
allgemeinen Fall ein so einfaches Gesetz gilt, 
so daf im allgemeinen Abweichungen auf- 
treten werden. Von den beiden Kurven in 
Fig. 1 stellt die durch den Punkt P eine wirk- 
lich gefundene Adiabate dar, wahrend die 
durch den Punkt P’ einer idealen Adiabate 
nach der Formel 


/deale Adabare 
foi=k 


Fig. 1. Ont cee (9) 
entspricht. Aus der Figur laft sich die Beziehung 


prAp=p’ (10) 
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ablesen, wobei Ap allgemein irgendeine Funktion des Abszissenwertes v 
sein wird. Es folet also 


Ap = 3 (Os (11) 
und unter Benutzung von (9) und (10) als Verlauf der wirklichen Adiabate 
(p+ Bvt =k. (12) 


Fir die Zwecke unserer Diskussion brauchen wir auf die analytische Form 
der Funktion # nicht einzugehen. 

2. Wir koénnen jetzt eine Beziehung zwischen H, p und v durch Hin- 
fiihrung des allgemeinen Adiabatengesetzes (12) ableiten, indem wir es 
mit der Knergiegleichung (1) kombinieren, die unter Beriicksichtigung 
unserer augenblicklichen Bedingung 


0 = dk + pdv (5a) 
lautet. Substituieren wir hierin p nach der Beziehung 
p= oes e, (13) 
so ergibt sich k 
fies (— at #) do. (14) 


Diese Gleichung laBt sich einfach integrieren und zeigt, daB in Wirklichkeit 
die Beziehung 


B= + ( ods (15) 


bestanden haben muf. 
Diese Gleichung mu8 auch noch gleichzeitig mit der Bedingung (138) 


gelten, so da wir nun riickwarts k/v’ eliminieren kénnen, und so finden, das 


B= (p+ 8)-94 | dae. (16) 


Durch Umordnen ergibt sich 
(p+ Ao = (y—1) (E—f 8-dv); po = (y—1) (B— VP) (t) 
mit 
V = 00+ (y—1)| d-do. (17a) 
Gleichung (17) kénnen wir als wniverselle Zustandsglerchung bezeichnen. 
Sie reduziert sich im wesentlichen auf Callendars ,,Fundamentalgleichung” 
fiir den Mischungszustand, wenn wir fiir dies Gebiet 
V =f (Gm Mischungsgebiet) (18) 


ansetzen. 


* kann auch, wenn erwiinscht, als Funktion von v und p betrachtet 
werden; vgl. jedoch die FuBnote zu Gleichung (21). 
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Hs ist zu beachten, daB die universelle Zustandsgleichung, wie wir sie 
oben entwickelt haben, die Konstante k, die sowohl in Gleichung (12) wie 
in Gleichung (9) auftritt, nicht enthalt. Sie stellt also die Higenschaften 
einer thermodynamischen Fliche viel allgemeiner dar, als diejenigen, die 
eine ganz bestimmte, durch einen vorgegebenen Punkt P in der (p, v)-Ebene 
gehende Kurvenart beschreiben. Sie entspricht eher emer Zustands- 
gleichung, die durch p, v und eine Energiekoordinate ausgedriickt ist. Die 
Bedeutung von V ist die, da es eine Kohdsionsenergre darstellt, die von 
einer Anziehungskraft herriihrt, wogegen der zugeordnete Druck p und 
das Glied fiir die innere Energie H auf einem AbstoBungseffekt beruhen. 


3. Mit Hilfe der universellen Gleichung ist es nun mdglich, eine all- 
gemeine Zustandsgleichung mit den unabhaéngigen Variablen p und 2», 
zusammen mit dem integrierenden Faktor m zu erhalten, welcher sie zu 
eimem vollstandigen Differential macht. Wir sind also unter der Annahme, 
das em mathematisch-physikalischer integrierender Faktor m existiert, 
berechtigt, an Stelle von (1) 


dQ = uw (dE + pdv) (19) 


zu schreiben. Die Bedingung dafiir, da’ mu richtig gewahlt ist, lautet nach 
dem Eulerschen Satz 


2 tule = 3% [uh 
io Op Velaro 
Y (ay) oo lgmt aaee oe 


Differenzieren wir die universelle Gleichung (17) nach E bei konstantem », 
so ergibt sich 
Op 


(20) bedeutet also ebensoviel wie 


0 R 
_ a0 (Bs i: (22) 
= 2 
OE cee i), : 


* Man hat Grund zu der Annahme, daB V in Gleichung (17a) die Variable p 
nicht enthalt, obgleich es die kritischen Konstanten pe und ve enthalten mag. 


Dies lauft auf den Ansatz (p — 1) (=) <v hinaus. 
Opiv 
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Durch diese Gleichung wird deutlich ein Wechsel der Variablen aus Be- 
quemlichkeitsgriinden nahegelegt, namlich 


sit # 
XS a oy = ha (28) 
Aus Gleichung (22) wird dann 
az ay (y—1)(E—V) jaz 
(S5),7 p (55),= v ‘ Wee ed 


Hs laft sich zeigen, daB die Lésung dieser Differentialgleichung 


T= I (HV) —1 4 Jor—2-aV} = Ie( A :)  @) 


ist. Diese letztere Gleichungsform lat sich funktional nach dem Argument 
in der geschweiften Klammer auflésen. Hs folgt also notwendig 


(B—Vor-14 foray = o(4), (26) 


wo ¥ irgendeine neve Funktion ist. Das bedeutet, daB wir angesichts der 
universellen Gleichung (17) 


(y—1) _ 

(p+ 0)0= 27 .5(4) (27) 
haben. Dieselbe Funktion 7? tritt also auch in dem allgemeinen Adiabaten- 
gesetz 

(p+ Ov =k (12) 
auf. Cr 


Fur den klassischen integrierenden Faktor 


pas (28) 
nimmt Gleichung (27) die auBerordenthch tiberzeugende Form 
(p+ 00 =D. G 0-9 (28) 
an. Der iiblichere van der Waalssche Gleichungstyp ergibt sich, wenn man 
Y() =a, (tor?) (30) 
setzt. Dies fiihrt zu dem Ergebnis 
(p+ Pv S(y—l)a, t= Rt. (31) 


Dagegen ist (29) mit Riicksicht auf (21) die fundamentale Zustands- 
gleichung, die alle anderen Formen, die sich funktional von ihr unter- 
32* 
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scheiden, bedingungslos von der Betrachtung ausschlieBt. Setzen wir fir 
® in (29) eine Reihenentwicklung an, so ergibt sich fir die disperse 
Phase mit 


2 ee eee 
spinsiotne Geet (32) 
2a UU) we 
in der Tat fiir die Zustandsgleichung 


(p+ 8) v = (y—1)n-ayst. (38) 


Teil II. 
Neue Entropiebegriffe und ihre Anwendungen. 


1. Der erste Hauptsatz der Thermodynamik wird durch die HEnergie- 


gleichung ay eee, (1) 
charakterisiert. Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik abt sich durch 
das Integral 

“ fudQ = J u(dE + pd) (2) 


charakterisieren, wo yw als ein integrierender Faktor anzusehen ist. Im 
klassischen Falle wird 


p= Ift (3) 
angesetzt. Hierdurch wird aus der auf der linken Seite auftretenden Entropie- 
funktion 

d : 
@ = | S . (4) 


Die Einfithrung der Entropie ist deswegen vorteilhaft, weil sie uns die 
Zeichnung eines (1/u,@®)-Diagramms gestattet, derart, da® fiir jeden 
Arbeitsvorgang AB die Flache unter der Kurve den Warmeiibergang 
angibt, der mit dem Ubergang von einem Zustand A in einen Zustand B 
verbunden ist (vgl. Fig. 2). 

2. Hs ist nun z. B. fiir technische Zwecke keineswegs notwendig, sich 
auf die Entropiedefinition zu beschranken, wie sie durch Gleichung (4) 
gegeben ist. Wir wollen in der vorliegenden Untersuchung die allgemeinere 


Funktion 
Pe lea (5) 


setzen und spidter zeigen, wie die Higenschaft 


ag =1.a@ 
be 
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in bestimmten Arbeitskreisprozessen verwendet werden kann. Die vor- 
legende Untersuchung mu8 von der urspriinglichen yon Willard Gibbs 
(vgl. seine Gesammelten Werke, Bd. I), in der er andere Koordinaten als ¢ in 
Verbindung mit ® = | dQ/t benutzte, um die Arbeitswege in Form gerader 
Linien darstellen zu kénnen, unterschieden werden. Seine Darstellung litt 
unter dem Nachteil, da nun die Flachenstiicke unter seinen Kurven nicht 
mehr ein direktes Maf fiir die ausgetauschte 
Warmemenge Q waren. 


8. Es zeigt sich, daS wenn in die Energie- 
gleichung (1) die von mir entwickelte univer- 
selle Gleichung, nimlich 


POA Dl V) (6) 
eingefiihrt wird, sich teri @ 
dQ = dHE+(y—1)(E—V)/v- dv (7) Fig, 2. 


ergibt. Die Funktion (6) stellt, woran erinnert sei, keine Gleichung fiir 
einen Arbeitsweg dar, sondern bedeutet eher eine Fldchenglerchung im 
Koordinatensystem (p,v, #). Die Funktion V vertritt die Kohasions- 
energie des Systems. Durch Umstellen der Glieder ergibt sich 


4Q = dB + y—1)=-dv—y—1) de. (8) 


In dieser Form tiberpriift man leichter, dah 


E 
sa de) = dE + y—1) do (9) 


ist, woraus hervorgeht, da8 in Abhangigkeit von den unabhangigen Variablen 


Ev’¥—* und v (10) 
in der Tat ; 


1 V 
dQ = —— d(B—1)— dv (11) 


ist. Hierdurch wird deutlich, daB sich fiir die Energiegleichung unmittelbar 
ein neuer integrierender Faktor, naimlich 


pan (12) 
aufdranet. Als Ergebnis haben wir 


of —1dQ = udQ = d® = d (Ev!) — (y —1) Vot—? dv, (18) 
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eine Gleichung, die sich leicht integrieren laBt. Es folgt nun ganz allgemein, 
d.h., ganz unabhangig von der klassischen Annahme 
pit (3) 
fiir unsere Funktionen 
@ = Ev'—'— (y—1) | Vor-? -dv + @,,) 
= yy—- 1, : J 
4. In der Tat laBt sich Gleichung (14) verwenden, um den bei den 
Gasmaschinen benutzten Ottoschen KreisprozeB (vgl. Fig. 3) m eimem 
(1/u, ®)-Diagramm aufzuzeichnen, in dem alle vier Seiten AB, BC, CD 
und D A in gerade Linien tibergehen, so wie es Willard Gibbs urspriinglich 
vorschlug; in unserem Falle stellen die Flaichen unterhalb der neuen Geraden 
ohne irgendwelche EHinschrinkungen Warmeiiberginge der Energie dar. 
In dieser Richtung ergeben die hiermit entdeckten neuen Diagramme einen 
Fortschritt. 
Man sieht, daB der KreisprozeB A BCD der Fig. 3 durch den Kurven- 
zug ABCD der Fig. 4 dargestellt wird, vorausgesetzt, daB fiir die AD 


(14) 


Ju-to?” 


Adjabaren 


Ss 


Fig. 3. Fig. 4. 


und BC in Fig. 3 entsprechenden Volumina die richtigen Werte von 1/u 
in Fig. 4 gezeichnet werden. Priifen wir mit Hilfe der Vereinfachung fiir 
das ideale Gas 


pv= Rt= (y—1)#, 
0, oy 
so sehen wir, da sich ® in (14) auf den Wert 
R 
O00) = as 16 


reduziert. Die der durch den KreisprozeB ABCD der Fig.8 geleisteten 
Arbeit entsprechende Warmeenergie wird so durch die von dem ge- 
schlossenen Kurvenzug A BCD der Fig. 4 umschlossene Flache dargestellt : 


1 
—Qsncen = Wascn =CDXAD= (.-z) (®, —@p). (17) 
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Unter Beriicksichtigung von (16) folgt fiir Fig. 4 


R 
,—D,) = ——_ 0! — 1 (t, — ty), 
Ot) (18) 
i! tee teed 1 
a) ee 
Setzt man die letzteren Gleichungen in (17) ein, so ergibt sich 
R OLD 
Qapen = i alb (t4 — tp) [1 = oa |: (19) 


Diese Formel stimmt mit den gebrauchlichen technischen: Bestimmungen 
tberein. 

5. Der Joulesche Kreisproze8 Ja®t sich ahnlich behandeln, erfordert 
jedoch eine andere Entropiedefinition. In (14) wurde schon bewiesen, daB 


iO (20) 
als ei integrierender Faktor der Energiegleichung 
dQ = dE + pdv (1) 


gewaihlt werden kann. Dabei ist natiirlich angenommen, dal} fiir eine 
adiabatische Dilatation nicht nur 


1Q=0=aE+pdv=—-dd (21) 


gilt, sondern auBerdem ergibt sich aus dem Adiabatengesetz noch 


(p+ Bor =k. (22) 
Aus: (22) sollte also folgen 


Yh = Caaliink 
(p+ 8)’ 
(y — 1) el 
w-l=—k 7 By pay eseaas (28) 
Y 
Setzen wir (23) in (20) ein, so finden wir, da®B der integrierende Faktor 
auch zu 
ut 
fe ae oy (24) 
(p+). 4 
angesetzt werden kann. Die dem entsprechende Entropiefunktion ware dann 
dQ m 
@ = | REE ° (24a) 
Diao) ae 
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Im allgemeinen ist die Attraktionsfunktion # (von der Groenordnung 
a/v? in der van der Waalsschen Entwicklung) gegen das Druckglied p 
vernachlassigbar, solange man sich nur vom fliissigen Zustand fernhalt. 
Vernachlassigt man dann @ sowohl in (24) wie in (24a), so kann man den 


Yu-Inoy 


Fig. 5. 


in Fig.5 dargestellten Isopiesten-Adiabaten-KreisprozeB fir ein voil- 
kommenes Gas priifen. Die universelle Gleichung lautet dann 


po = (Va (eB), (25) 
so dah 
(y —1) dE = d (po). (26) 
Setzen wir das in die HEnergiegleichung (1) ein, so ergibt sich 
¢=D 1 
(y—1) dQ = yp - dvi vdp — yp t5ed(p7 0). (27) 
Wahlen wir also als vereinfachten integrierenden Faktor 
=) 
oars sae! Es (28) 
so wird 
al 
b—O, = —? _. (p70). 29 


Die im Verlauf eines Jouleschen Kreisprozesses, wie ihn Fig. 5 darstellt, 
geleistete Arbeit liBt sich nun einfacher mit Hilfe des neuen Entropie- 
diagramms Fig. 6 auswerten. 

Die GroBe des in Fig.6 dargestellten Rechtecks ist gegeben durch 


Qapnep = ADXCD. (30) 


Driicken wir AD durch die Drucke aus, so haben wir 


1 1 . ea dime tet y= 
AD =—_——=p,?7 Seip aa =p ,7 eels) Y 
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Entsprechend gilt fiir die Entropiedifferenzen 


1 


CD = AB = $)—, =" - 7] (0n— t)- (81) 
Setzen wir (80a) und (31) in (80) ein, so kommen wir zu 
Ay Gre 

Qa zon = 5 Pa: (20) (2) y . (32) 


Hs ist nun nétig nachzuweisen, daf man (82) in die allgemeiner bekannte 
Form 
Qason = Cy (te—ta —te + ty) (33) 
bringen kann. 
6. Kine Klasse integrierender Faktoren, die die Temperatur ¢t und die 
spezifische Warme bei konstantem Volumen C,, involvieren, la£t sich auf 
die Clapeyronsche Gleichung 


ee yee (34) 


griinden, wo / den durch die Beziehung 
OE 
L=.p + =) =pta (35) 


definierten Koeffizienten der latenten Warme darstellt. Benutzt man in 
der letzten Gleichung die universelle Charakteristik 


po = (y—1) E—D), 


0o(5f) = Om (FG), = y—)C,. (86) 


Unter Beriicksichtigung der Gleichung (34) bedeutet das, da’ notwendiger- 
weise eine Beziehung zwischen den beiden Koeffizienten C, und | besteht, 
und zwar derart, dab 


so ergibt sich 


pe y—1)—-0,. (37) 


Diese letzte Beziehung kénnen wir nun in Form der Energiegleichung 
benutzen und erhalten 


ao = (52) +[ +(F-) Ja (38) 


Und dies 148t sich nun natirlich in der Form 


dQ = C,dt-+1ldv = C,dt+ ( y—1)*. -C,+dv (39) 
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schreiben, die sofort einen neuen integrierenden Faktor, 


: (40) 


nahelegt. Zusammen mit Gleichung (39) bedingt dies einen weiteren Typ 


von Entropiedefinitionen, namlich 


° dQ i 
= Sa een 41 
e | ua | iO, (41) 
D.h., daB der Kreisprozei mit den beiden Wegen 
tC; = as md) iC, = 2 (42) 
My My 


und zwei Adiabaten durch ein Rechteck in der neuen (1/u, ®)-Ebene dar- 
gestellt wird. In allen Fallen werden die Flachen unter den neuen Kurven 


Yut,-t Cy-constant 


Adiabaten * 


Fig. 7. Fig. 8. 


in den Entropiediagrammen auch den wahren Warmeaustausch darstellen. 
Dies wird der Fall sein, obgleich durch die Transformation die gekriimmten 
Kurven in Fig. 7 in Fig. 8 zu geraden Linien werden. 
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Uber die Kristallinterferenzen des Spinelektrons. 
Von H. Hellmann in Hannover. 
(Hingegangen am 24, Marz 1931.) 


Auf Grund der Diracschen Gleichungen wird zunachst die Polarisation bei 
Reflexion von Hlektronen an schichtférmigen Potentialinhomogenititen quali- 
tativ diskutiert. In der Naherung des ersten Schrittes der Bornschen StoBe 
rechnung lat sich fiir beliebige elektrische Inhomogenititen die Beeinflussung 
des Polarisationszustandes durch die Streuung angeben. Diese Naherung 
liefert wohl eine Drehung des Polarisationsvektors, ist jedoch fiir Aussagen 
tiber Intensitatseffekte unzureichend. Diese Methode gibt aber Anhaltspunkte 
fiir die Bedingungen, die fiir das Zustandekommen einer Polarisierung in perio- 
dischen Feldern giinstig sind. Fir Idealkristalle werden nach der dynamischen 
Theorie der Kristallinterferenzen Aussagen iiber Polarisierungseffekte gewonnen. 


Da eine Polarisierung von Elektronenwellen durch elektrische Stern- 
Gerlach-Effekte zu erwarten ist, hat N. F. Mott fiir den Fall der Streuung 
an emer Punktladung gezeigt*. Dieser Fall ist bisher der einzige, in dem 
theoretisch emigermafen quantitative Aussagen iiber den zu erwartenden 
Ausfall moéglicher Polarisationsexperimente gewonnen wurden. Der ein- 
fache Fall der Reflexion an einem Potentialsprung ist mehrfach behandelt 
worden, hier schaltet die zu weit gehende Idealisierung des Potential- 
verlaufs als Unstetigkeit gerade die gesuchten Effekte aus, wahrend ein 
HinfluB der Reflexion auf den Polarisationszustand emer gegebenen polari- 
sierten Welle tatsaichlich vorhanden ist**. 

Experimentell liegen auBer einer Reihe unsicher oder negativ aus- 
gefallener Versuche verschiedener Forscher zwei Messungen von E. Rupp*** 
vor, in denen ein positives Ergebnis gefunden wurde. 

Der friihere Versuch***, in dem eine Asymmetrie der Intensitats- 
verteilung nach zweimaliger streifender Reflexion an Gold beobachtet 
wurde, steht entgegen der urspriinglichen Deutung Rupps hinsichtlich 
GréBenordnung und Vorzeichen zur Mottschen Theorie in Widerspruch ****, 
In dieser Anordnung wird im Gegensatz zu anderen durch Verwendung 
streifender Hinfallswinkel regulare Reflexion angestrebt, wodurch auch 
die Berechtigung zur Anwendung der Mottschen Theorie entfallt. Nach 
dem oben Gesagten kann ferner der gefundene Intensitatseffekt durch 


* N.F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 425, 1929. 
** FE. Fues u. H. Hellmann, Phys. ZS. 31, 465, 1930 (im folgenden als 
I zitiert). Hier findet sich auch weitere Literatur angegeben. 
*** EH. Rupp, ZS. f. Phys. 61, 158, 1930; Naturwissensch. 19, 108; 1981. 
x&** Giehe z. B. H. Mark u. R. Wierl, Naturwissensch. 18, 778, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 33 
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die Auffassung als Reflexion an einem Potentialsprung nicht erklart 
werden. Es ist aber noch moglich, das experimentelle Ergebnis mit der 
Theorie qualitativ zu vergleichen, wenn man die Annahme eimes Potential- 
sprungs durch die eines sehr starken Potentialanstiegs tiber em Zwischen- 
gebiet endlicher Feldstarke ersetzt. 

Wir setzen voraus, daf dieser nach einem. beliebigen Gesetz, aber 
iiberwiegend senkrecht zur Metalloberflache erfolet; ungefahr solch ein 
Potentialverlauf mag durch die Ladungsverteilung in der Oberflichen- 
schicht geliefert werden. Auch O. Halpern*, der kiirzlich in Hinsicht 
auf die Ruppschen Versuche die Polarisation bei Reflexion an emem Ober- 
flachengitter untersucht hat, kommt zu dem Ergebnis, dafi der Potential- 
verlauf senkrecht zur Oberflaiche fiir den Hffekt ausschlaggebend sem muf. 
Wir haben hier also den Fall derReflexion an einem schichtartig inhomogenen 
Medium vor uns. 

Fir die folgenden Betrachtungen seien die Diracgleichungen in Form 
des Differentialgleichungspaares : 


2 2 
[4+ (=F) — (7) June = SVP, Vy) £ LIV, yh 
+ [VV,V yt], +i1VV, Vy t]} (I) 
zugrunde gelegt, die man beim Fehlen magnetischer Krafte aus den vier 
zeitfreien Gleichungen erster Ordnung durch Elimination der 8- und 
4-Komponente gewinnt. C steht als Abkiirzung fir 


E+teV V 
TOT pmo =O 4+ =, 


die eckigen Klammern bedeuten die drei rechtwinkligen Komponenten 


1 
des Vektorprodukts. Fir G Vv werden wir spiter auch 
c : 
V : 
Vinc=V in (1+ =) schreiben. Die ,,klemen‘‘ 8- und 4-Kom- 
0 


ponenten (siehe z.B. I, die Gleichungen auf S. 467, an die wir uns in 
der Bezeichnung anschliefen) interessieren hier nicht, kénnen aber nach 
Lésung von (1) direkt aus den Diracgleichungen erster Ordnung entnommen 
werden. 

Unter den oben formulierten Voraussetzungen ist die Richtung der 
elektrischen Feldstérke konstant; sie liege etwa in der x-Richtung. 
Legen wir die z-Achse senkrecht zur einfallenden Welle, dann hangt — 
infolge der Randbedingungen — auch im Innern der Inhomogenitat yw 


* O. Halpern, ZS. £. Phys. 67, 320, 1931. 


Uber die Kristallinterferenzen des Spinelektrons. 497 


nicht von z ab. Das Vektorprodukt hat nur eine z-Komponente und die 
Spinglieder, die die Kopplung zwischen den beiden Differentialgleichungen 
besorgen, fallen fort. Die beiden unabhingigen Gleichungen fiir die beiden 
Spinkomponenten, die man so erhalt, unterscheiden sich nur durch das 
Vorzeichen des Spinghiedes. Optisch gesprochen bedeutet dies, da das 
reflektierende Medium wegen der positiven oder negativen Einquantelungs- 
energie des elektrischen Spins fiir beide Falle einen verschiedenen Brechungs- 
index hat, und zwar um so mehr verschieden, je streifender die Welle ein- 
fallt, also gerade das, was man nach den Ruppschen Versuchen erwarten 
wiirde. Daf die beiden Wellen besonders bei streifender Inzidenz ver- 
schieden stark reflektiert werden, ist auch vom Standpunkt des elektrischen 
Stern-Gerlach-Versuchs verstandlich. 

Wir nennen die Amplhtudenreflexionskoeffizienten bzw. 4, und 7p. 
Die unpolarisierten einfallenden Elektronenwellen werden analog wie 
»natirliches“ Licht im der Optik durch Ansatz gleich starker phasen- 
unabhingiger 1- und 2-Wellen beschrieben. Bei zweimaliger streifender 
Reflexion und gleicher Lage der Spiegel zum Strahl wird die Intensitat 
hinter dem zweiten Spiegel: 


(m1) (M1) + (MMe) MaMa) = |m\* + |72/*- 
In der entgegengesetzten Spiegelstellung (die Oberflachennormalen zeigen 
in entgegengesetzter Richtung) vertauschen bei der zweiten Reflexion 
1- und 2-Komponente ihre Rolle und die austretende Intensitat wird 


(713) (M12) + (2) (2m) = 2| m1 [? |e P- 
Die Differenz der Intensitaten in beiden Fallen 


[om [* + | 70 [4 — 2 | 9m |? Fze |? = Clam? — | 70 |)? 

ist positiv, das Maximum mu im Gegensatz zum experimentellen Befund 
bei der ersten Stellung auftreten. Diese Erklarungsméglichkeit der Re- 
flexionspolarisation scheidet fir den Ruppschen Versuch* also auch aus, 
ohne da man auf die Grofe des Effekts emzugehen braucht. 

Ks sei bei diesem einfachen Beispiel darauf hingewiesen, dafi schon 
Gleichheit der Absolutwerte der Reflexionskoeffizienten fir beide Kom- 
ponenten geniigen, die Anordnung als Polarisator auszuschlieBen. Denn 


eet 2 

cae eae gibt die prozentuale Polarisation — die in diesem einfachen 
No Un vy 
Falle ganz in der z-Richtung liegt — nach der ersten Reflexion. Die 


von Halpern** aufgestellten etwas weiter gehenden Bedingungen (in 


* E. Rupp, ZS. f. Phys. 61, 158, 1930. 
** O, Halpern, ebenda 67, 324, 1931. 
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unserem Falle 4, = 7%») schlieBen eine Anordnung auch als Analysator- 
experiment aus, damit allerdings erst recht als Polarisator. 

Inzwischen ist das Ergebnis emer neuen Untersuchung von Rupp* 
verdffentlicht worden, das qualitativ mit der Mottschen Theorie in EKin- 
klang zu sein scheint. Als Analysator wird aber em Kristall benutzt 
und die Intensitat in den Interferenzen gemessen. Hier taucht die von 
Halpern** aufgeworfene Frage auf, ob im Falle des Kristalls eme 
einfache Uberlagerung Mottscher Streuungen am Hinzelkern richtig 
Intensitat und Polarisation in den Interferenzen liefert. Die Frage wird 
von Halpern vernemt. 

Nach der kinematischen Theorie der Kristallinterferenzen, bzw. all- 
gemeiner fiir beliebige elektrische Inhomogenitaten nach der Methode der 
Bornschen StoBrechnung miissen wir 


2eHV eV? 
—( h? ¢? h? ¢? 


) yh? + (V Ind, Vp?) + iV Ind, Vr), 
+[V 0G, V y®1], + i[V nd, V y® 1], 


in Gleichung (1) als klein betrachten und kénnen fiir die aus der Primar- 
; ; E? — abe. 
welle yy = Adght, wi = Bett mit t? = eee in der Rich- 


tung f gestreute Welle ansetzen: 


Q2eH ‘ é : 
Poe (Sa33 — PQ) —iT PE} + R| — BT {[dt,], + é[0t].), 
2eH : e ; 
on BLS Po — Tt) +i) + oa Rit AT (Dhl, — iP hh), 


worin D den Vektor £) —f£ bedeutet und S = [Verrdr, B= \v ef dz, 
a ey . : . 
Piss | In (1 + an e>tdr gesetzt ist. Die zunachst auftretenden Inte- 


0 
grale 


. . ( i 
ptr V1 ( eV \ ify us ib eV 6 
le nil + eC,/” Ve tde = let V In(1 ao 0, ) dt ty 


wurden durch partielle Integration unter Benutzung des Verschwindens 
von V am Rand umgeformt in 


> V : 4 
— |r (1 + oo) Wee AT fin (1 + =) gt dee Dib ies i) pata 


0 0 


a KE. Rupp, Naturwissensch. 19, 108, 1981. 
* O. Halpern, ZS. ¢, Phys. 67, 325, 1931. 
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Das gilt sowohl fiir das skalare wie fiir das Vektorprodukt. Das relati- 
vistische Glied R ist im allgemeinen klein, kann aber bei groBen Geschwin- 
digkeiten und Streuwinkeln, sowie bei schweren Kernen eine Rolle spielen. 
Bei einer abgeschirmten Punktladung eZ ist z.B. das Verhaltnis 
ek 
2H 


worn v die Geschwindigkeit, @ den Ablenkungswinkel bedeutet. 


eR:2ES=Z 


— = 0.0 fe nie er) 
sin 5) 0115 ° sin 0° (3) 


Das Integral 7 kann fiir die praktisch in Frage kommenden Falle 


Schon mit guter Anniherung = eas gesetzt werden. Geht man noch 


cC, 
einen Schritt weiter, dann wird 
€ Dame 
jie a aad noah 

Diese Entwicklung des In konvergiert in einem kleinen Bereich in der 
Nahe einer Punktladung zwar nicht mehr, aber der Bereich und sein Bei- 
trag zum Integral ist so klein, da er selbst bei den gréBten d (d. h. Elek- 
tronengeschwindigkeiten und Streuwinkeln), die praktisch vorkommen, mit 
den obigen Ansatzen fiir T noch keine wesentliche Rolle spielt, jedenfalls 
die Resultate fiir den Polarisationseffekt nicht gréBenordnungsmafig be- 
einfluBt. 

Aus (2a) hest man ab, da’ bei Vernachlassigung von Gliedern mit 
R stets, sonst, wenn S, T und R# gleiche Phase haben, die gestreute 
Intensitat y171 + 7272 proportional 44 + BB, also unabhingig vom 
Polarisationszustand der einfallenden Welle ist. Im Falle der Punktladung 
(S, T und R reell) hat Mott** auf dieses negative Ergebnis der ersten 
Naherung der Bornschen StofBrechnung schon hingewiesen. Dagegen 
wirde sich, wie man aus (2a) unter Benutzung etwa der Formeln (2c) in 
(I) abliest, schon in dieser Naherung eine Drehung der Polarisations- 
richtung von polarisiert einfallenden Wellen ergeben. 

Entsprechendes gilt fiir den Kristall mit Symmetriezentrum. Hier ist 


Ss = ee a ad 


Kristall Zelle 


worin d,, d,, d, die Komponenten von d im reziproken Gitter, N,, No, Ns 
die Anzahl Zellen des Kristalls in den drei Dimensionen bedeuten. Das 


* Das Verhiltnis ist unabhaingig von der Masse der gestreuten Teilchen. 
** N.F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 425, 1929. 
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Streuintegral tiber die Gitterzelle ist fir den Interferenzstrahl bis auf 
einen reellen Faktor der Fourierkoeffizient des Potentials, also bei Kri- 
stallen mit Symmetriezentrum reell. R und T unterscheiden sich von S 
dadurch, daB an Stelle von V unter dem Integral Funktionen von V aut- 
treten; diese Integrale sind dann auch reell, R, T und S haben dieselbe 
Phase. Damit tritt aus den gleichen Griinden wie beim Hinzelatom kem 
Polarisierungseffekt auf*. Wenn der Kristall kein Symmetriezentrum hat, 
bekommen S, T und R im allgemeinen verschiedene Phase; es ergibt 
sich dann formal schon hier ein Intensitatseffekt, der proportional der Un- 
symmetrie ist. Er wird aber sehr klein, nimlich von der Gré8enordnung 
Spinglieder x relativistisches Glied und gehért deshalb eigentlich erst zur 
folgenden Naherung. 

Formel (2) vermittelt nun aber auch einen Anhaltspunkt dafur, in 
welcher Richtung einer weiteren Naiherungsrechnung Polarisierungseffekte 
gesucht werden miissen. Im nachsten Schritt wird man zu der Primar- 
welle in (2) im Kristallinnern die in erster Naherung ohne Spinglieder 
berechneten Sekundarwellen hinzufiigen (siehe dazu auch Halpern, 
l.c., $. 825). Setzt man sie als ebene Wellen mit den noch unbekannten 
Koeffizienten ¢, und den Ausbreitungsvektoren f, an, dann wird aus (2a) 


: A 2eH aoa e? 
we? ~ S(B a |Siqege — HOt) FIT DEL + pea Ri 
B : ; 
F,%T: (Det, + t1t}) —@b) 


worin 7 = 0 die Primarwelle mit ¢) = 1 bedeutet. Wenn bei symmetrischen 
Kristallen auch die ¢, wieder reell waren, wiirde bei ihnen noch in dieser 
Naherung kein Effekt da sein. 

Zur Abschatzung der ¢, braucht man Naherungslosungen im Kristall- 
inern, die emen Schritt tiber den Ansatz der ungestérten Primiarwelle 
hinausgehen. Wir greifen dazu etwas voraus auf die Gleichungen (5) der 
dynamischen Theorie. Zunachst werde von der dynamischen Wechsel- 
wirkung abgesehen, indem nur eine Welle im Innern als stark angesetzt 
wird und alle schwachen Wellen gemaB (5a) unter Vernachlassigung des 


Spins aus ihr berechnet werden. Die c¢, werden dann proportional 
Vv; ( __ Fourierkoeffizient 


E; Resonanznenner 
Nur wenn man beim Ansetzen verbesserter Lésungen im Innern die endliche 


) also nur bei unsymmetrischen Kristallen komplex. 


* Dasselbe Ergebnis hat C. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 
631, 1928, fiir Strichgitter schon angegeben. 
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GréBe des Kristalls beriicksichtigt, d.h. in der dynamischen Theorie 
Fourierintegrale an Stelle der Reihen ansetzt eS m (2b) geht dann auch 


v 
in ein Integral itber], kénnen auch bei Existenz eines Symmetriezentrums 
und ohne dynamische Wechselwirkung des Gesamtkristalls komplexe v 
mitwirken [vgl. Formel (4)] und damit die Vorbedingung fiir das Auftreten 
des Intensitiatseffekts in dieser Naherung erfiillen. Im Grenzfall kleiner 
Kristalle miBte man sich dem Mottschen Effekt nahern*, zu je grdBeren 
Kristallen man iibergeht, um so mehr wird dieser durch solche, die auf 
Wechselwirkung simtlicher Kristallatome beruhen, abgelést werden. Diese 
lassen sich durch Ubertragung der Betheschen** Rechnungen auf die 
Diracgleichungen gesondert behandeln, wenn man nun von der endlichen 
GréBe des Kristalls absieht. 
Mit den Ansatzen 


eb Ve 


Fer = ge" 8s, Pe = D> ty e278", 
eV ’ 
QI (1 ae om — > ty 2 729%, | wh? = > phe ae 
NTE NC E 


worla g und h ganzzahlige Vektoren im reziproken Gitter bedeuten, ent- 
steht aus (1) das unendliche lineare Gleichungssystem 


(fg — P) pp? = = (5 + 1% —5) YR” 


+ (@—}b, fs) + 1[g —, fy],) tg — 5 py? 

=e (G ry b, ta ly is a[9 a7 b, ty J) tg —h Vy A (5a) 
oder mit ff —P —v,—1r, = ff —x? = eg und weiteren Abkiirzungen, 
deren Bedeutung sich durch Vergleich mit (5a) ergibt: 


Eg Py” = D> (Wg—5 t t¥g—5) vy? + (Bg—5 + 1%g—») Ye? (Sb) 
b+ 9 


* Hs bleibt dahingestellt, ob diese Niherungsmethode wirklich beim Hinzel- 
atom im zweiten Schritt schon richtig den Effekt lefert, den Mott nach einem 
strengeren Verfahren gewinnt. Die obige SchluBweise fithrt zu dem quali- 
tativen Resultat, daB die regelmaBige, symmetrische Anordnung von Hinzel- 
atomen schon ohne dynamische. Wechselwirkung fiir das Zustandekommen 
eines Polarisierungseffektes ungiinstiger ist als die unregelmaBige, bei der man 
nur den Vorgang am Hinzelatom zu betrachten braucht. 

=H. Bethe, Ann. id. Phys. 87, 55; 1928. 
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Im folgenden Eigenwertproblem der Berechnung von f, sollen fiir die 
Spinglieder wie zur Ausrechnung der schwachen Wellen die dynamisch 
- nicht gestérten Ausbreitungsvektoren (f° = x?) benutzt werden. Wegen 


1 
[g — b, t5] +[b—a, tg] = rats — fo» fy — bal = 0, 
also - cd 
([s—b,t] = —[b—g,8,] und t4y_5 = ty-g 


gilt dann streng ag _y = — 0 —g, entsprechend fiir 6 und y. Da fernerhin 
ih 
= = (hee eee 
(g b, Ty) (5 9; 9) ox (fg ty) 


fiir alle in Betracht kommenden Strahlen nahezu = 0 ist, kann mit guter 
Annaherung (g —b, f;) = () —g, f,) und damit wegen vg_5 = 0g, 
13-5 = 1% —g auch wg_y = Wy —g gesetzt werden. Diese Beziehungen 
sind fiir die folgende Rechnung wichtig. 


Zur Lésung von (5) 1a8t sich das tibliche Naherungsverfahren (siehe 
Bethe, l.c.) anwenden, bei dem zwei Amplituden wp» und yw, wegen nahezu 
verschwindenden Resonanznenners als sehr gro gegen die iibrigen 
,schwachen‘‘ Strahlen betrachtet werden. Diese werden dann nach (5) 
berechnet, indem man in der Summe nur die beiden Glieder mit h = 0 
und h = 5 mitnimmt. Dadurch sind alle schwachen Strahlen in den beiden 
starken ausgedriickt, und aus (5) entstehen vier homogene lineare Glei- 
chungen fir yi, yj, ye, yz. Nach Unterdriickung von quadratischen 
Spingliedern und von Produkten der Spinglieder mit r bei den schwachen 
Strahlen lautet die erste von ihnen: 


rr Wo — Wp — rr Wo — Wy — . “ 
Os monn tha 8 5) yi + (ms he Se es ee 


p5-0 & b+ 0 €y 
= at} ~s 
Sv V—5 YH-5 FT Yo—H%M—s\ 4 
v 
ae =, es ) v3 
= S 
pe Ohy (os — = F 
+ (Post > 2 » Bs s+ Bo ae Sit -iGorpleny 
h+0 bi) 


==aS 
+4)" aA as =) 2 = 0. 
5+ 
+ 


0 & 
S 
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Hine zweite Gleichung entsteht aus dieser durch Vertauschung der Indizes 0 
und gs, je eine weitere durch Vertauschung der Spimindizes 1 und 2 bei 
gleichzeitiger Vorzeichenumkehr yon 8 und y. 

Wir fiihren die folgenden Abkiirzungen ein: 


1 W _ Ww os , == 
a(f)) = = PEE ees SOMES RCA ee pes talc Met ee SN ey 


5 5 5 
OS pea a pS feat ee ed 
5 5 
b= 10 —5 Yh—s T Yoh M% — 
Paste 5 5% es (6) 
i ee et Po = 9 es 
5 . ey 
I ec hh ty aaa Ba Rat Ee a eae 
5 5 


Damit lautet das System der vier Gleichungen: 


ry + 0 + (a + tb) ys + (¢ + id) ws ea 


0 + sy —(¢ —idys + (a—id) ys = 0, 
ives a oye 
‘a Pye al ae Si hfe Se ea me @) 
€—idyit+G@+iy+ 90 + yy =0, 


Diese symmetrische Gestalt ist zustandegekommen durch die oben ab- 
geleiteten Beziehungen 


Vp—g = %y—h» Wh—g = Ugh, Ag = —Ag—y USW. 
Die Lésungsbedingung nimmt damit die einfache Form an: 
ay = aa+bb+cce+dad 
+ | (ab—ba)*_ (at —0a)*—(ad—da)?— (be —cb)*_ (bd—db)?-(ed—dz)’.. (8) 


Die beiden reellen Wurzeln entsprechen den beiden unabhangigen Losungen 
im Kristall fiir die beiden Spinfreiheitsgrade. Im allgemeimen sind in jeder 
der beiden Lésungen beide Komponenten angeregt. Der Wurzelausdruck 
wird Null, wenn der Kristall ein Symmetriezentrum hat. Dann fiihrt die 
Ausrechnung von f, aus ay fir beide Polarisationsfille zu den gleichen 
Ausbreitungsvektoren im Kristall. Sonst hat man zwei unabhangige 
Liésungen mit verschiedenen Ausbreitungsvektoren, in Analogie zum doppel- 
brechendem Medium in der Optik. 
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Fiir den Fall der Braggschen Reflexion eines polarisiert einfallenden 
Biindels ist daher auch die Gebietsbreite der Selektivreflexion fir beide 
Polarisationsfalle verschieden. i 

Die weitere Ausrechnung von (8) mit einem Naherungsansatz fir &9 
und ¢, durch Hinfiihrung der ,,Anpassung™, des ,Anregungsfehlers C, 
der Winkel von Primar- und Sekundarstrahl 3, baw. 0, gegen die Ober- 
flachennormale verlauft ganz wie bei Bethe%, auf dessen Arbeit. betreffs 
Binzelheiten der Rechnung verwiesen sei. Die Gebietsbreite der Selektiv- 
reflexion gemessen im Anregungsfehler € ergibt sich zu 


At == \- ae: Vey (9) 


cos 3, 


Fiir Aussagen iiber die absolute Intensitat ist es nun eme sehr rohe 
Naherung, diese nur gleich der total reflektierten zu setzen. Fir relative 
Aussagen gentigt die Annahme der Proportionalitat mit ee y. Fir unsere 
Zwecke ist es iibrigens auch gleichgiiltig, ob der Bereich des Anregungs- 
fehlers durch Variation der Strahlrichtungen oder der Wellenlange zu- 
standekommt. Macht man von der Kleinheit von 0b, ¢, d gegen a 
Gebrauch, dann erhalt man fir den im Extremfalle zu erwartenden 
prozentualen Intensitatseffekt beim Hinfall polarisierter Wellen angenahert 


AT VH(ad bap 2 (Ge 0a) (ad a! 
= : - - (10a) 
J aa 
Dieser Hffekt verschwindet fiir alle einfachen Kristalle mit Symmetrie- 
zentrum. Die prozentuale Intensitatsschwankung bei zweimaliger Reflexion 
von anfangs unpolarisierten Wellen ist gréBenordnungsmaBig gleich dem 
Quadrat des Ausdrucks (10a) zu erwarten. 

Zur wirklichen Durchrechnung der zweifachen Reflexion wire Be- 
rechnung aller Amplituden und Ansetzen der Randbedingungen erforderlich. 
Diese wiirden, wie z. B. aus den Formeln (I), 8.477 hervorgeht, keine 
weiteren in Betracht kommenden Spineffekte verursachen und praktisch 
mit der Schrédingerschen Form der Randbedingungen fiir beide Kom- 
ponenten einzeln zusammenfallen. Die Rechnung verliuft deshalb genau 
wie bei Bet he*, nur ist die Zahl der Randbedingungen und die der Lésungen 
im Innern hier doppelt so gro8. Diese Behandlung des Randes unterliect 
natiirlich denselben Bedenken** wie bei Bethe, ist aber gerade bei schnellen 
Elektronen berechtigt**. Immerhin bleibt die Méglichkeit, daB sich — 


* H. Bethe, Ann. d. Phys. 87, 55, 1928. 
** M.v. Laue, Phys. Rev. 37, 53, 1981. 
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besonders bei streifendem Verlauf emer Welle zur Oberflache — em Rand- 
effekt der am Anfang dieser Arbeit besprochenen Art dem cigentlichen 
Kristalleffekt tiberlagert. 

Um einen Begriff von der-GréSenordnung des Ausdrucks (10a) zu 
geben, schreiben wir ihn in erster Nahrung explizit hin. Da die drei Klammern 
unter der Wurzel die drei rechtwinkligen Komponenten eines Vektors 
bedeuten, so wird einfach: 


Ad i ache ase (1+) 


ee Or 
1 2 Us=h Up —«V-H MH-—s 
Rs al - A=) 5), 


(10 b) 


worln die Vertikalstriche bedeuten, daB der Betrag des ganzen Vektors 
za nebmen ist. 

Der Quotient (10) wird also giinstigenfalls, d. h. fiir sehr unsymmetri- 
sche Kristalle und bei Verwendung schneller Elektronen von der GréfBen- 
ordnung: relativistische Streuamplitude oder schwache Wellen durch 
Primaramplitude. Die Gréfenordnung kénnte experimentell in Frage 
kommen, wenn auch zu bedenken ist, da gerade fiir schnelle Hlektronen 
mit groBem elektrischen Spin der HinfluB der schwachen Strahlen zuriick- 
tritt* und tberhaupt die Intensitat fiir groBe Streuwinkel sehr klem wird. 
Die weitergehende Auswertung von (10) wiirde eine genaue Kenntnis 
des Kristalls voraussetzen und wird schon fiir eine einzige Interferenz 
eines speziellen Kristalls recht miithsam. 

Wenn aus dem eben genannten Grunde oder durch besondere Lage 
der Ausbreitungsvektoren im Kristall die schwachen Strahlen ganz ge- 
strichen werden kénnen, wird aus (10a): 


AJ ee foe ( E\ ap 
jpn C,E ane es oma 
ih? ck? sin 0 (4 Tae Ws 
oo 2(H + m,¢ a) ES ae =z) (E- =) 
m(2m + mM) v i( 5 nS 
ee o- 10¢ 
ope =) ee 
i die Ruh d m die bewegte Masse bedeutet oa Ts) 
worin M, die Ruhemasse un g 8 (mm +m? 


liegt zwischen 1 und 2. Bei @ & 2/2 und schnellen Elektronen kann der 
erste Faktor etwa gleich 1/,;, werden. Die runde Klammer in (10c) ist von 


* Wenn mehr als zwei ,,starke‘‘ Wellen vorhanden sind, andern sich die 
Verhaltnisse vollstandig. 
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der Unsymmetrie des Kristalls abhingig und wird gimstigstenfalls von 
derselben GréBenordnung wie die einzelnen Briiche. Das Verhialtnis 7,/t, 
ist z. B. fiir eine Punktladung nach (8): 


s _ 901147 “sin? 
Vs c 2 

Damit die Differenz in der Klammer nicht verschwindet, miissen aber 
mehrere unsymmetrisch gelegene Ladungen in der Elementarzelle muit- 
wirken. Aus Intensitatsgriinden ist ein experimenteller Nachweis dieses 
Effekts kaum zu erwarten. 

Mit den Ruppschen Ergebnissen* an Goldkristallen, die ein kubisch 
flachenzentriertes Gitter besitzen, hat der ganze nach der dynamischen 
Theorie nur bei Kristallen ohne Symmetriezentrum zu erwartende Hffekt 
(10) nichts zu tun. Man wird zur Erklarung der Ruppschen Resultate 
sich auf die Mottsche Theorie beziehen miissen. Die Grenze der Anwend- 
barkeit der Mottschen Formeln fir die Streuung an einer einzelnen 
Punktladung auf Kristalle lieBe sich wohl nur durch eine dynamische 
Behandlung des endlichen Kristalls erfassen. 

Die hier abgeleiteten Gleichungen liefern nebenbei eine relativistische 
Verscharfung der Grundformeln der Betheschen Theorie. 


Die Anregung zu diesen Uberlegungen entstand aus Gesprachen mit 
Herrn Prof. Fues, dem ich auch an dieser Stelle fiir sein Interesse danken 
mochte. 


Hannover, Marz 1981. 


* HK. Rupp, Naturw. 19, 108, 1931. 
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Funkenspektrum des Chlors (CIII). 
Von Kiyoschi Murakawa in Tokio, 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 15. Marz 1931.) 


Es wird das erste Funkenspektrum des Chlors (Cl II) mit einem 1 m-Gitter 

und einem Prismenapparat aufgenommen und ausgemessen. Ein grofer Teil 

von Triplettermen, die auf 4S und 2D von CIIII basiert sind, sind identifiziert 

Aus den spektroskopischen Daten ergibt sich als Ionisierungsspannung von 
C1LII 23,70 Volt. 


1. Ubersicht tiber die Literatur. Eder und Valenta* photographierten 
mit groBem Gitter das Chlorspektrum bei verschiedenen Drucken im Be- 
reich von 5600 bis 8200 A. Goldstein** beobachtete, daB mit und ohne 
Kapazitat zwei ganz verschiedene Linienspektra auftreten (Cl I und Cl II). 
Die ersten Untersuchungen uber den Bau des Spektrums gehen auf 
Paulson*** zuriick, der fand, da8 einige Chlorlinien die Intervalle 67 
und 41 haben. Paschen**** erhielt in der Hohlkathode in einem Ge- 
misch von sehr wenig Chlor und Helium das Funkenspektrum des Chlors, 
von dem er einige Linien zu Multipletts des Quintettsystems zusammen- 
faBte. Die im § I-Spektrum vorkommenden charakteristischen P P’-Multi- 
plettlinien sind von Hopfield und Diekeft im Cl II-Spektrum identifiziert 
worden. Bowenyf hat weitgehend die Linien im Schumanngebiet ana- 
lysiert. Das Cl IJ-Spektrum im ultravioletten Gebiet ist auch von Jevonstf}t 
und v. Angerert}Tf aufgenommen worden. Hs gelang L. und E. Bloch &, 
zahlreiche Linien des Chlors in CII, Cl II, Cl III zu klassifizieren. Sie 
benutzten eine elektrodenlose Hntladung durch eine pulverisiertes Salz 
enthaltende Réhre. Dabei wurden manche Funkenlinien neu gefunden. 
Kiess und de Bruin§§ haben die Cl I-Linien analysiert. Dabei wurde eine 
GeiBlerréhre mit gereinigtem Chlor benutzt. Der Verfasser §§§ hat das 


. * J.M. Eder u. E. Valenta, Wien. Denkschr. 68, 1, 1900; Kaysers Hand- 
buch der Spektroskopie Bd. V, 307. 
** BH}. Goldstein, Ann. d. Phys. (4) 27, 773, 1908. 
*** TH}, Paulson, Astrophys. Journ. 40, 298, 1914. 
#xk* T, Paschen, Ann. d. Phys. 71, 537, 1923. 
+ J.J. Hopfield u. G.H. Dieke, Phys. Rev. 27, 638, 1926. 
tt I.S. Bowen, Phys. Rev. 31, 34, 1928. 
ttt W. Jevons, Proc. Roy. Soc. London (A) 103, 193, 1923. 
tttt E.v. Angerer, ZS. f. wiss. Photogr. 22, 200, 1924. 
§ L. u. E. Bloch, C. R. 180, 1740, 1925; Ann. de phys. 8, 397, 1927. 
§§ C.C. Kiess u. T. L. de Bruin, Bur. Stand. Journ. Res. 2, ilslihthy USS). 
§§§ K. Murakawa, Sc. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. 15, 41, 1930; 15, 105, 


1931. 
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erste Funkenspektrum studiert und analysiert. Hine erneute Messung 
hat gestattet, mehrere Linien zu klassifizieren. 

2. Eaxperimentelles. Als Lichtquelle diente anfangs eme Quarz-Geifler- 
rohre mit Wolframelektroden, eine davon war mit wenig NaCl beschickt. 
Das hat jedoch den Nachteil, daB das erhitzte Natrium allmahlich den 
Quarz angreift. Dann wurde das Chlorgas durch Erhitzen von Goldchlorid 
im Vakuum hergestellt, ein Verfahren, welches auch Kiess und de Bruin 
anwendeten. 

Durch eine kondensierte Entladung durch die Kapillarréhre wurden 
lichtstarke Cl II-Linien erzeugt. Die Anordnung ist schematisch in Fig. 1 
dargestellt. Kiihlen der Réhre mit Wasser beseitigt sehr gut manche falsche 
Linien, die ohne Kiihlung ziemlich stark erscheinen wirden. Die Anordnung, 
welche den EHinfluB des Wassers zur Elektrode hindert, ist in der Figur 


Fig. 1. 
W = Wasser, G = Glaswatte. 


nicht dargestellt. Die Kapillarrohre hat einen Durchmesser von etwa 
1mm. Wenn eime Gasentladung ohne Kapazitaét durchgeschickt wird, 
leuchtet die Kapillarréhre blaBrot. Ein groBer Teil der Linien, die dabei 
erscheinen, sind Cl I-Linien. Das Hinschalten einer Kapazitat von 0,8 uF 
gentigt, um fast alle Cl I-Linien zum Verschwinden zu bringen. Hinschalten 
emer Funkenstrecke vermehrt immer die Intensitat des Funkenspektrums. 
Zum Zwecke von Ehimination der Bogenlinien wurde ein 35 plattiges Hilger - 
sches Stufengitter benutzt. Die Bogenlinien (Cl I) sind sehr scharf, die 
gleichzeitig erschemenden Cl II-Linien dagegen etwas diffus und kénnen 
eindeutig von den Bogenlinien unterschieden werden. Hin Zumischen 
von Neongas ist nicht fiir die Entwicklung des Funkenspektrums des 
Chlors giimstig. Ist das Neongas mit Chlor gemischt, so haben wir keine 
Cl [l-Linien wenn nur eine Kapazitat eingeschaltet ist, und die Linien 
treten erst auf, wenn auch eine Funkenstrecke verwendet wird. Aber die 
Neonlinien liefern einen guten MaBstab fiir die Wellenlangenmessung. Das 
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Spektrum wurde anfangs in den ersten vier Ordnungen und wenn méglich 
in der fiinften und sechsten Ordnung eines 1 m-Gitters gemessen. Bei 
den spateren Experimenten wurden ein Zweiprismenspektrograph, der 
praktisch dasselbe Auflésungsvermégen wie die dritte Ordnung des 1 m- 
Gitters hat, ein Uviolprismenspektrograph und ein Quarzprismenspektro- 
graph benutzt. 

3. Analyse des Funkenspektrums des Chlors. Die theoretisch zu er- 
wartenden Terme des Cl 1J-Spektrums sind in Tabelle 1 angegeben. Nur 
konnen wir auf Grund der in der vorliegenden Arbeit gewonnenen Resultate 
noch nicht unterscheiden, welche Terme nach *Ds), oder nach "Daj, konver- 
gieren. 


Tabelle 1. Theoretische Terme von Cl II. 
Elektronenkonfigurationen Terme 
15? 252 2:8 352 3 p4 3P, 1D) 1S 
1s? 252 2p6 35 3p> 3P, 1p 
Seriengrenze Seriengrenze Seriengrenze 
4g (Cl IID 2D (Cl ID) 2P (Cl I) 
182 252 2 p6 352 393 ns 5g, 39 3D, 1D 3P,1p 
(n = 4) 
152 252 2p% 35? 3p3 np YAP 0S OID, ae 21D), 12, IS) 
(n = 4) NH, i, a2 ID IN SS 
152 252 26 35? 3p3 nd Spe) EL AS Bol ARE a Seped OED 
(n = 3) WE YO, HDS PASS Wh, UID) Ie 
1s? 2's? 2'p® 3's? 3p? nf OR OTF! SEL, AER I, IDS 2 3G, =F, 2D 
(n=4 1H,1G,1F,1D,1P| 14, 1F,1D 


Der Schliissel der Analyse des Cl II-Spektrums ist das von den anderen 
Multipletts isoliert auftretende Multiplett @D) 4.s2D— @D) 4 p%D: 


(2D) 4p 3D 


(2D) 4p 2D2 


(2D) 4p 3D, 


(7D) 4s 3Ds 
(2D) 48 8D, 


CD)ite2D 


5 078,172 (6) 
19 686,65 

5 068,04 (1) 
19 726,01 


5 113,12 (2) 
19 552,06 

5 102,86 (5) 
19 591,41 

5 098,2 (00) 
19 609,3 


5 103,85 (1,5) 
19 587,61 


5 099,103 (3) 
19 605,84 


Das Multiplett @D) 4s?D— (?D) 4 p3F, welches den Schliissel fir 
die Auffindung von (2D) 4 p?F gegeben hat, hat etwas anomale Intensitaten. 
Linien, die auf der Diagonale legen, haben Intensitaten, die viel staérker 
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Tabelle 2. Klassifizierte Linien des Cl II-Spektrums. 
ES 
IE Gn tntt) v Termkombinationen 
0 |5457,49 | 18318,36| (4S) 345D, — (4S) 4p Nike aaa tet 
3 || 5457.07 | 18319.77| (48) 3d 5D, — (4S) 4p *P, Denting inden eae 
1,5| 5456,177 | 18322,76 | (48) 3 d5P, — (48) tsp Schenk Pa 
1 |/5444,91 | 18360,68| (#8) 3d 5D, — (48) 4p 5P, ee naa 
3 || 5444,198 | 18363,07| (#8) 34D, — (4S) 4p °P, vont Blosh | eee 
7 || 5448,373 | 18365,85| (4S) 3d °D, — (4S) 4p bu funden, auch vom 
00 |/5424,310 | 18430,40| (48) 345D, — (4S) 4p ileal 
3 || 5423,493 | 18433,18| (48) 345D, — (48) i pcp Platten einer 
12 || 5423,231 |18434,07| (48) 3d 5D, — (48) 4p 5P, Stufengitter- 
7 || 521,340 | 19146,86| (4S) 4s 3S, — (4S) 4p 2P, pee 
1 ||5218,16 | 19158,52) @S) 4s 3S, — (48) 4p3P, Nur mit dem Stufen- 
10 || 5217.92 |19159,41| (48) 4s 9S, — (48) 4p °P, pang Ls 
2 |/5118,12 |19552,06| (2D) 4s *D, — (2D) 4 p3D, 
1,6] 510,85 | 19587,61| (2D) 4s 2D, — @D)4p8D, 
5 |/5102,86 |19591,41| (2D) 4s 2D, — 2D) 4p 3D, 
3 || 5099,108 | 19605,84| (2D) 4s 3D, — @D)4p8D, 
00 | 5098.2, |19609,3 | (2D) 4s 2D, — GD) 42D, 
6 || 5078,172 | 19686,65| (2D) 4s °D, — (2D) 4p 
1 ||5068,04 |19726,01| @D) 4s 2D, — (2D) 1p sp 
1,5| 4921.92 |20311,62| (2D) 4s °D, — @D)4p°F, 
7 || 4917.65 |20329,26| (2D) 4s 2D, — @D) 4peF, 
1 |/4914,16 | 20343,69| (2D) 4s °D, — (2D) 4p °F 
9 || 4904,661 | 20383,09| (2D) 4s °D, — (2D) 4 p3F, 
11 || 4896'677 |2041633| 2D) 4s°D2 — @D) 4p op 
14 || 4819,453 |20743,45| (48) 4s 5S, — (48) 4p°P, 
18 || 4810,048 | 20784,00| (48) 4s 5S, — (4S) 4p ‘P, WR Deven Ween 
90 || 4794,545 | 20861,21| (4S) 4s 88° — US) 4p Paschen 
1 ||4721,41 |21174,20| (2D) 4 p°P, — @D) vin 
2 || 4585,003 | 21804,15 | (48) inte o— (48) 4d °Doa (2)]] | Peiastraxturen noet 
4 || 4584,226 | 21807,85| (48) 4p3P, — (4S) 4d3D, nicht. mt dem 
0 || 4582.39 |21816,58| (4S) 4p*P, — (48) 4d%Da, @) srg T 
8 |[4572,20 | 21865,19| (48) 4 p?Pao— (4S) 5s 38 Oa ateugttior sting 
: ocaen ; y a ee files 
,545 | 21877,91| (48) 4p3P, — (4 3 Sa ROS 
12 |) 4343,654 | 23015,64 CD) apap Qs ipep ales’ und alent 
4 || 4336,229 | 23055,06| (2D) 4s *D, — (2D) 4 p3P, genau smichbar 
0 || 4332.80 |23073,30| (2D) 4s 8D, — (2D) 4 p3P 
10 || 4307,461 | 23209,03| (2D) 4s *D, — 2D) 4 p3P 
5 || 4304,080 | 23227,26 | (2D) 4s *D, — (2D) 4p 8P, 
7 || 4291,733 | 23294,09| (2D) 4s 8D, — (2D) 4p 8P, 
12 || 4253,388 | 23504,06| (4S) 4p ®P, — (48) 5s 5Sy ; 
10 |) 4241,249 | 23571,38| (4S) 4p 5P, — (48) 5s 89, Wend Donmee teed 
7 || 4233,952 | 23611,96| (48) 4p 5P, — (48) 5s 8S, Pasehen 
1 || 4205,16 |23773,64| (2D) 4 p°F, — 2D) 443G, 
0 |) 4192.24 |23846,90| (@D)4p3F, — @D)4d°Ge 
3 || 4079,819 | 24504,00| (2D) 4p°D, — CD) 4d°Ge. 
0,5] 4057.44 | 2463915 | @D) 4p, ~ (2D) 4d°G..5 
3 || 4036,49 |24767,02| @D)4 p*P, — (2D) 4d8D, 
2 |) 4025.63 | 24833,84 (:D) 4 p2P° — (@D)448D, 
5 || 4020,054 | 24868,29| (2D) 4 p3P, — 2D) 4a8D, 
1 |/3995,18 | 2502311] (2D) 4 p*P, — (2D) 4d8D, 
5,5 3990,139 | 25054,72 | (2D) 4 p8P, — @D)4a8D, 
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DoNWRrRrROCOoOWNHH 


CORR PE DHE BRNMWORHROOHOH 


an tntt) v Termkombinationen 

3928,65 |25446,86) (D)4p3F, — @D)4d3F, 

3927,80 | 25452,36 (2D) 4p °F" — (@D)\4d3F, 

3917,558 |25518,91| (2D)4p3%F, — ?D)4d°F, 

3916,667 | 25524,71 ON — ?D)4d3F, 

3918.911 | 25542.68| (D)4p3F, — @D)4d3F, P 

3905,66 | 2559664) (2D) 4 p apt — (D) 44°F, Pench Bloske 
5)3902.88 |25614'88| (?D)4p°F; — @D)4d5F, 

3861,372 | 25890,21| (48) 4p>P;— (48) 4d 5D, 

3860,984 | 25892,77| (48) 40 5p, — (48) 4d °D, 

3860,833 | 25893,88| (48) 4p 5p, — (48) 4d 5D, 

3851,653 | 25955,53| (48) 4p ®P2 — (48) 4d°D, _Wellenli 

3851.373 |25957,42| (48) 4p °P, — (48) 4d °D, enaiDetcnig nach 

3850,988 | 25960,02| (4S) 4p 5P, — (48) 4d 5D, Faschen 


3845,798 | 25995,04 (48) 4p °P, — (4S) 4d 5D, 
3845,648 | 25996,06 (48) 4p 5Py — (#8) 4d sD, 
3845,361 | 25998,00 (48) 4p °P = ($8) 44 sD, 
3829,87 | 26103,8 (2D) 4p 3D, — (2D) 4d4F, 
3818,40 | 26181,5 (2D) 4p = @D) 44°F, 
3810,05 | 262382 (2D) 4 A =D — ?*D)4d oF, 
3809,502 | 26242,738| (?D)4p 8D, = (D4 d 5B, 
3805,200 | 26272,40 @D)4p*D, — @D)4d*F, 
3798,828 | 26316,46 (2D) 4 p%D, — ?D) 4d oF, 
3774,168 | 26488 25 (?D)3d3D, — (2D) 4p =D, 
3773,642 |26492,10| (?=D)3d%D, — (2D)4p*D 
3769,048 | 26524,39| (?D)3d°D,— (?D)4p*D, 
3768,057 | 26531,36 CD) 342), CD) p*D, 
3767,491 | 26535,35 @D)3 42D, = (7D) 4 p*D, 
3749,956 | 26659,43 ?D) 3 d°D,; — ?D)4p*D; 
3748, 440 | 26670,20 ?D)3d*D, — (2D) 4p*Ds 
3673,79 | 27212,1 ?D)3 43D, — ?D)4p°F, 
3667,99 | 27255,1 (2D) 3.d8D, — (2D) 4 p °F, 
3659,767 | 27316,39 (2D) 3d3D, — ?D)4 pF; 
3658,33 |.27327,1 (2D) 3 d*D, — (2D) ee 
3650,10 | 27388,7 (2D) 3d 8D, — ?D)4p 
3648,01 | 27404,4 (2D) 4p Poe (2D) 4 i ast 
3639,15 | 27471,1 (2D) 4p ?P, — ?D) 44S, 


HP HHNDNWOSHORWHHHWAROOHHOMAHR ORE 
OUOw ow GK 


,5| 3618,88 | 27625,0 (2D) 4p sp, — (2D) 4d38, 
3615,07 | 27654,1 (2D) 4 p3F, — @D)4d*D,; 
3613,43 | 27666,6 (2D) 4 4 sf, — (2D) 4d3D,° 
3609,74 | 27794,9 2D) 4 p3F, — @D)4d°D, 
3605,62 | 27726,6 (2D) 4 p °F, — 2D) 4d°D, 
3604,90 | 27732,1 (2D) 4 af, — (2D) 4d 3D, 
3526,03 | 28352,4 (2D) 4p 8D, — @D) 44D, 
3522,131 | 28383,82| (2D)4p%D; — (2D)44°D, 
3513,66 | 28452,2 (2D) 4p 3D, — 2D) 4d 5D, 
3513,204 | 28455,94| (2D)4p3D, — (D) 4d 3D, 
3509,400 | 28486,78| (@D)4p3D, — @D)4d%D, 
3508,911 | 28490,76| (D)4p 8D, — (2D) 4d *Dz 
3505,530 | 2851823) (2D)4p 8D, — (2D) 4d 8D; ( Koinzidenz, mit 
3337,5 29 954,0 7D) 3d 2D, — @D)4p 2P, einer diffusen 
3333631 | 29988,72| (D)3d*D;— (@D)4p%P, \_ Linie 
3332,50 | 29998,9 tap) : asp! = te) p °P, 
3320,06 | 30111,3 a3 p®P, Fy iv ne 
3315-381 |30153,79| (@D)3d*D,—(@D)4p°P, | { *Yeren Linien 
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ST 


JE (in intt) v Termkombinationen | 

1 
LP Salo OM oOMiose ?D)3d°D, — @D)4p 
1 ||3215,70 | 31088,4 (?D) 4 p sD, — (?D)4 ‘ 36° | 
2 ||2604,97 | 38476,7 (3 s) (3. p) sp, — (48) 4 ie S2F Wellenlingen nach 1] 
j [eee ioaitle) Rea age Ages [EN 

502,7 4, p — Ss | 
3 || 2498,518 | 40011,66 (48) 4 p 5p, — (4S)6s 5S. 4 
2 || 2495,985 | 40052,26 (48) 4p 5p — (4S) 6s 58, 

i 
uf (imVakuum) y Termkombinationen | 
3 || 1079,07 92672,7 3p%P, — (8s) (8p) 3P, | 
4 || 1075,22 93003,9 3p*Po.— (85) (3 p)?* Py Deutung nach Hop- 

Bo Th MOM ak 93304,0 3 p°P, — (8s) (8 PD) asain field u. Dieke 
5 || 1071,038 93 367,9 3p°P..— (8's) GB p)22PRs Wellentang en nach 
f Jiue: |Sieg| Seo eggee |) 
’ : Pp == s p 

2 895,953 |111613,0 3p>P, — (@S)4s IS Wellenlingen und 
3 893,550 111 913,1 3p sp) — (4S) 4s 3S) Deutung nach 
3 | 795367 |1207297 | 3 b8P?— ED) ds8D ee 

vo, 29, p — Ss 
3 793,473 |126028,2 3p 3p. — @D)4s sD, + i 
3 || 798,345 |126048,6 3 p%P, — @D)4s8D, VE eee 
4 788,985 |126745,1 3p'P, — @D)4s*D, | 
5 788,742 |126784,2 3p%°P,— ?D)4s “Ds 


sind als die der tibrigen Linien. Die Verhaltnisse der Intensitaten unter- 
einander bleiben immer unter allen Bedingungen dieselben, so daf die 
Klassifikation der Linien festgestellt ist. 


7D) 4p 3F4 (2D) 4p 3F3 (2D) 4p 3F» 
(2D) 4s 2D 4 896,724 (11) 4 914,16 (1) / 4931,7 
20 416,33 20 343,69 (20 2715) 
(2D) 4s 3D, 4 904,661 (9) 4 921,92 (1,5) 
20 383,09 20 311,62 
(2D) 45 3D, | 4 917,65 (7) 
20 329,26 


Die klassifizierten Cl I-Linien sind in Tabelle 2 gegeben. 
4. Termwerte. Wenn wir die Ritz-Sommerfeldsche Formel 
4Nq 


[m + °s, + °o, (ms °S,)]*’ 
No (ber.) = 109 788,6, 


ms*S, = 
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zugrunde legen, so haben wir 4 s °S, = 84157,82 usw., mit ®s, = — 1,595169, 
°oy = — 8,85157-10—-7. Unter der etwas willkiirlichen Annahme, daB 
89, (Cl I) ue *o, (Cl I) 
%o, (OT) ®o, (O I) 


ist, haben wir 


ms IS = 0? 
- [m + *s, + %o, (ms *S,)? 
4538, = 79364,00 usw., mit %s, = —1,586620, °c, = —7,7674- 10-7, 


Die berechneten Termwerte sind in Tabelle 8 zusammengestellt. 


Tabelle 3. Termwerte. 


Term- Term- Term- Term- 
werte aufspaltungen werte aufspaltungen 
(1) Tiefstliegende Terme und P’-Terme. 
(88)? (3p)*3P,|/191969,0 | (38) (3:p)®°8 P|| 98 602,2 ‘a 
("39° (3p)8P,| 1912771 | — seo’ 39 (3p)°2P, 979699 | — $228 
(38)? (8p)* 3P || 190 977,0 ? (3s) (3.p)°3 Py || 97 639,7 , 
(2) 48-System. 
45 °S, 84 157,82 | (3d °D, 81 740,60 _ 097 
5s 5S, 39 802,41 3d ®Dz 81 739,68 ony 270 
6s 585 23 362,12 3d °Dy 81 736,98 Cape 
4p °Pz 63 306,53 er er te dds 81734,31 ree 
{st DD, 63 373,80 40.57 3d Do 81732,73 : 
4p >P, 63 414,37 , 4d °D, 37 412,65 Ae 
F d ®D3 37413,78 9'58 
4d ®Dz 37 416,36 ea 
|4 d®D, 37 418,29 Bak 
4d °Do 37419,33 re? 
45 38, 79 364,00 {4 d*Ds 38 396,74(?) on 
5s 3S, 38 339,23 4d °Do1 38 400,44(?) , 
Ap >P. 60 204,59 
fe 2p, po ai, iahe Tie 
4p 3Py 60 205,48 
(3) 2D-System. 
4s ®Ds 65 187,3 
f s ®Dy 65 226,7 oe 
483 3D, 65 244,9 , 
4p °F, 44 771,2 72.7 3d 2D 72160,1 10,9 
( p °F; 44 843,9 aL ome 72171,0 ise 
Ap ®>F, 44 915,8 , 3d 3D 72 127,8 
4p °D 45 500,6 195.1 | 44 2G@sss — } 20996,4 
(4 3Dy 45 635,7 39 | (4d 3 19 228,3 90,9 
4p *D, 45 639 6 2 4d 7F, 19319,2 77.8 
4p ®P, DWI Te Sha etian (Meares 19397,0 
(a? 3P, AZOLBT lc grant | (eae Ds 17116,9 31,9 
4p ®Py 41 950,9 , 4d Dz 17 148,8 34.8 
4d 3D, 17183,6 
4d 38, 14546,7 
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Als Folge von 8 p?P, = 191969,0 ergibt sich die JIonisierungsspannung 
von Cl II = 1,2345 - 191969,0 - 10-4 = 28,70 Volt. 

5. Unklassifizierte Multipletts und Singulettlimen. Die folgenden 
Multipletts sind stets charakteristisch fir Cl II, doch lassen sie keine 


Deutung zu: 


| 


I 2 y it “) » 

2 4781,78 20 906,89 3 4276,500 23 377,05 
8 4781,285 20 909,05 ” 4370,608 23 442,50 
1 4778,90 20 919,49 1 4261,276 23 460,58 
0 4771,62 20 951,41 

9 4771,04 20 953,95 

3) 4768,62 20 964,58 


Die folgenden Linien andern ihre Intensitaéten gegen die in der Nahe 
liegenden Linien, kénnen also als Singulettlinien gezahlt werden: 


1 (I): 6094,723 (3), 5392,116(7),  4497,290 (1), 4.489,999 (2), 
yt 16403,10 18540,45 22.229,39 22.265,50 
4372,948 (8),  4309,051 (4), 4259,548 (2) (2), 4157,847 (4), 
22.861,46 23 200,25 23.470,10 24044,15 
4147,089 (4),  4182,545 (6), 3868,600 (5), 3827,602 (5), 
24106,53 24.191,36 25 841,84 26118,63 
3820,201 (4) 
26 169,24. 


Wir hoffen spater tiber diese Linien weiteres berichten zu kénnen. 


Tokwo, Institute of Physical and Chemical Research, im Februar 1931. 
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Uber die Berechnung der Dissoziationswarmen 
aus der elektrolytischen Leitfahigkeit*. 


Von Johannes Zirkler in Berlin. 


(Hingegangen am 27. Marz 1931.) 


Auch fiir starke Elektrolyte lassen sich die Dissoziationswarmen aus der Tem- 
peraturabhangigkeit des chemischen Gleichgewichtes berechnen, wenn man fiir 
dieselben den Begriff des ,,wahren Dissoziationsgrades‘‘ nach Nernst einfiihrt. 
Zur Durchfithrung dieser Methode wurden die Temperaturkoeffizienten der 
Leitfahigkeit folgender Elektrolyte zwischen 0 und 26° im Konzentrations- 
bereich 0,1 bis 0,001n mit au8erster Prazision bestimmt: KJ, KBr, KCl, 
KNO,, AgNO, TINO,, CuSO,, ZnSO, MgSO,. Die erhaltenen Werte fiir 
die Dissoziations- und Verdiinnungswirmen rechtfertigen mindestens qualitativ 
Nernsts Gedankenginge, wenn man in Betracht zieht, daB derzeit keine indi- 
viduell-spezifische, sondern lediglich eine generelle Abschitzung des Debye- 
effektes der elektrolytischen Leitfahigkeit méglich ist. 


In all den Fallen, die die Anwendung der Grundgesetze Arrhenius’ 
fir Leitfahigkeit wie osmotischen Druck gestatten, hat man im Temperatur- 
koeffizienten der Leitfahigkeit ein sicheres Mittel zur Errechnung der 
Dissoziationswirmen: es ist lediglch der Dissoziationsgrad « und 
Assoziationsgrad 1—« fiir zwei Temperaturen aus der Leitfahigkeit, bzw. 
fir 0 und 100° auch aus den Gefrierdepressionen sowie Siedepunkts- 
erhéhungen zu bestimmen, und es liefert dann die Temperaturabhangig- 
keit des chemischen Gleichgewichtes die Dissoziationswirme @ nach der 
integrierten Formel: 
ain(L— G9) ie Q { 1 Pe 1 
as ie a) es | T, Tr, 

Bei den schwachen Elektrolyten fiihrt bekanntlich das Ostwaldsche 
o2 
Verdiinnungsgesetz: : 


mee lig 


.c = K zueiner glinzenden Bestatigung des Ge- 


setzes der chemischen Massenwirkung, angewendet auf die Vereinigung zweier 
Tonen zum Molekiil. Anders bei den starken Elektrolyten: die unter dem 
Begriff der Anomalie der starken Elektrolyte zusammengefaBten auf- 
fallenden Abweichungen von den Gasgesetzen haben Debye und Hiickel 
zu der Theorie der vollstandigen Dissoziation der starken Hlektrolyte 
veranlaBt. 


* (Gekiirzte Berliner Dissertation vom Jahre 1930. 
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Die Abweichungen von dem Gesetz der chemischen Massenwirkung 
werden von ihnen auf die elektrostatische Wechselwirkung der Jonen 
zuriickgefiihrt. Wahrend aber diese Autoren die elektrische Arbeit, die 
zur Trennung simtlicher Ionen auf unendliche Entfernung nétig ist, rein 
theoretisch zu berechnen suchen, bestimmt Nernst diesen Debyeeffekt 
empirisch und damit ungleich genauer, indem er; die Verdiinnungswarme 
eines fast vollig dissoziierten Hlektrolyten mift. Als Modell dient ihm 
LiCl, dessen Isotherme der Verdiinnungswirme bei 18° und von einer 
Konzentration von 0,1n abwarts der abgedénderten Debye-Bjerrum- 


schen Formel W,, = 320 Vc gehorcht*. Aus dem Temperaturkoeffizienten 
der Verdiinnungswarme anderer Salze klart er den Gang der Verdiinnungs- 
warme dahin, daf die nach den Debyeschen Anschauungen nicht zu 
erwartenden negativen Verdiinnungswarmen auf Dissoziationswarmen 
zurtickzufiihren smd**. Nernst kommt auf Grund semer experimentellen 
Erfahrungen zu dem Ergebnis, dab die starken Hlektrolyte bereits bei emer 
Konzentration von 0,1 n merklich assoziiert smd; den Grad der Assoziation 
berechnet er aus der Verdiinnungswarme von LiCl und dem Temperatur- 
koeffizienten der Verdiinnungswirme der untersuchten Salze. Assoziations- 
grade ahnlicher GroSenordnung findet er aus der Leitfahigkeit (und zwar fiir 
18°); es ist naémlich in Betracht zu ziehen, daB Leitfahigkeit wie osmotischer 
Druck infolge der elektrostatischen Wechselwirkung der Ionen nur schein- 
bare Werte liefern konnen, die, um die klassischen Grundgesetze Arrhenius’ 
richtig anzuwenden, einer Korrektur bediirfen. Kennt man den Grad 
der Assoziation eines Hlektrolyten aus den Verdiinnungswarmen, so hat: 
man nach Nernst*** denselben zu seinem Dissoziationsgrad a1 im Sinne 
Arrhenius’ zu addieren, um die Leitfahigkeit von der Assoziation zu be- 


freien, die einen Abfall bedingt. Die Differenz der so erhaltenen Zahl gegen | 


Eins liefert den Debyeeffekt der elektrolytischen Leitfahigkeit. Man erhalt 
also den wahren Dissoziationsgrad, indem man zum Dissoziationsgrad at 
im Smne Arrhenius’ diesen vorlaufig fiir Elektrolyte gleicher Ionen- 
beweglichkeit als gleich angenommenen Debyeeffekt addiert, oder von 
der auf den Debyeeffekt reduzierten Leitfahigkeit den Dissoziationsgrad 
der Alteren Auffassung subtrahiert. Auch die aus den Gefrierdepressionen 
sich ergebenden scheinbaren Assoziationsgrade sind um den Debyeeffekt 
zu verringern, der hier zu 0,184 geschatzt wird, so daB sich bei sinngema Ber 


* Siehe W. Nernst, ZS. f. Elektrochem. 33, 428, 1927. 
** Siehe 8. M. Naudé, ZS. f. phys. Chem. 135, 231, 1928. 
*** W.Nernst, Berl. Ber. 1928, S. 4. 
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Anwendung dieser Korrekturen die Giiltigkeit der Grundgesetze Arrhenius’ 
fir Leitfahigkeit wie osmotischen Druck herausstellt. 

Da die Verdiinnungswirmen Naudés in dem Temperaturbereich 
von 0 bis 26° gemessen wurden, war es bei vorliegender Aufgabe, welche 
die Errechnung der Assoziationsgrade nach der Nernstschen Methode 
aus der Leitfahigkeit und den Vergleich jener Gré8en mit denen sich aus 
dem Temperaturkoeffizienten der Verdiinnungswarmen ergebenden bedingt, 
das Gegebene, den Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit ebenfalls 
fir dieses Intervall zu bestimmen. Derselbe ist fiir die hier interessierenden 
Hlektrolyte nicht lmearer Natur, zu seiner Berechnung mufte daher die 
quadratische Formel Kohlrauschs* benutzt werden. 

Die Widerstandskapazitaét fallt heraus, so da die Anwendung der 
Kohlrauschschen Gleichungen Beobachtung der Widerstande bei drei 
Temperaturpunkten erfordert, die zur Erlangung der vorteilhaftesten 
Genauigkeit in fast gleichem Abstande gewahlt wurden; die Widerstinde 
sind daher direkt bei 0, dicht bei 13 und 26° gemessen, fiir jedes der beiden 
letzten Intervalle aus je mindestens zehn Messungen mittels der Methode 
der kleinsten Quadrate ** der in der Mitte dieser zehn Messungen liegende 
Widerstand linear errechnet und folgende Temperaturkoeffizienten, aus- 
gedriickt in Bruchteilen der Leitfaihigkeit bei 13°, bestimmt worden; die 
Werte diirften auf ungefahr 1°/) genau sein. 


Konzentration KJ K Br K Cl KN 03 AgN O3 TIN O3 
74,8 | 70.9 | 81,4 | 71:3 94,9 77,5 - 10-8 
ie | 225.8 | 2263 | 2296 | 2266 | 232.9 | 227,6.10-4 
js 799 | 881 | 95,1 | 88,0 70,9 81,9 - 10-6 
ee ; 230.4 | 230.6 | 2336 | 2285 | 232.2 | 227,0-10-4 
93,1 | 72,6. - 84,6 |. (81,3 97,1 70,1 - 10-6 
0,001 n.: 231.2 | 231.3 | 2330 | 2285 | 235,8 | 223,4.10-4 
Konzentration | CuS 04 ZnS 04 Mg S$ 04 

111,7 35,9 73,4 - 10-8 

Oe Beg caves %* 9945 | 240.4 | 244,7-10-4 

47,9 79,1 66,6 - 10-8 

SSUES Ss | 243.6 | 247.1 | 248,3-10-4 

M4 Spe09.7 | -124,0.10-6 

0,001 n- { 2535 | 259.7 | 254,1-10-4 


* K.W.F. Kohlrausch u. L. Holborn, Das Leitvermégen der Elek- 


trolyte, 2. Aufl., S. 123. 
** Siehe W. Jaeger, Elektr. MeBtechnik 1917, S. 344. 
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Um zur Errechnung der Dissoziationswarmen den zweiten Hauptsatz 
anwenden zu koénnen, braucht man die Assoziationsgrade fiir mehrere 
verschiedene Temperaturen; dieselben sind in folgendem fiir Elektrolyte 
gleicher Ionenbeweglichkeit nach der Nernstschen Methode aus der Leit- 
fahickeit berechnet, einem Verfahren, das die Kenntnis eines Assoziations- 
grades voraussetzt. Nernst geht ja davon aus, daf die beobachtete Leit- 
fahigkeit auBer durch die Konzentration und Assoziation noch durch die 
elektrostatische Wechselwirkung der JIonen herabgesetzt wird und da 
letzterer EimfluB bei Ionen gleichen Radius immer derselbe sein wird *. 
Die beobachtete Leitfahigkeit, wie sie durch den Assoziationsgrad nach 
Arrhenius dargestellt wird, ist also zunachst vom EinfluB der Assoziation 
zu befreien, um den Debyeeffekt der elektrolytischen Leitfahigkeit schatzen 
zu kénnen. Zugrunde gelegt werden fiir die folgenden Rechnungen Ver- 
suche Naudés, die zum Gegenstand die Festlegung der Assoziationsgrade 
aus der Verdiimnungswarme von LiCl und dem Temperaturkoeffizienten 
der Verdiinnungswarme von KCl und KNOg, haben**, 

Nach dem Nernstschen Verfahren der sukzessiven Annidherung 


errechne ich als Mittel zweier Wertepaare aus Naudés Messungen (I. c., 
Tabelle 9): 


a) Fir KCL 
Temperatur ¢ eee 
Waa 0,0649 
17,78 0,0607 


Die mittlere Dissoziationswarme @Q zwischen diesen beiden Tem- 
peraturen: 2249 cal. 


b) Fir KNO,. 
See) A eee 
Temperatur ¢ Bssotiaone, 
11,419 0,1541 
18,06 0.1394 


Die mittlere Dissoziationswarme Q@ zwischen diesen beiden Tem- 
peraturen: 3329 cal. 


Die Werte fiir KCl sowohl wie fiir KNOs gelten fiir die Konzentration 
0,333n. Durch Hinsetzen in das Ostwaldsche Verdiimnunesgesetz : 


* Siehe W. Nernst, ZS. f. phys. Chem. 135, 238, 1928. 
** S. M. Naudé, ebenda 135, 231, 1928. 
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a2 


j -¢ = K ergeben sich die Dissoziationskonstanten K, deren Kenntnis 
=O 


wiederum die Festlegung der Assoziationsgrade fiir andere Konzentrationen 
ermoglicht. 

Unter der Annahme fernerhin, da in einem nicht zu groBen Tem- 
peraturintervall die Dissoziationswarmen sich nicht merklich andern, 
lassen sich aus den von den Verdiinnungswirmen abgeleiteten Assoziations- 
graden und Dissoziationswarmen mittels der Reaktionsisochore die Grade 
der Assoziation auch fiir andere Temperaturen bestimmen; die Gesamt- 
ergebnisse finden sich in den beiden folgenden Tabellen: 


KCL 
p ¢ = 0,333 n, Co Oth Dissoziations- 
emperatur ¢ tz l—«@ konstante K - 
0,00° 0,0759 0,0255 3,7466 
12,23 0,0649 0,021 4,49 
17,78 0,0607 0,020 4,84 
25,0 0,0559 0,019 5,3098 
KNO, 
c = 0,333 n | ¢=0,1n, Dissoziations- 
Temperatur ¢ | l—a | 1—«@ konstante K 
0,000 | 01837 | 00715 1,2079 
11,41 | 0,1541 | 0,0575 1,5463 
18,06 | 0,1394 0,051 1,7692 
25,0 | 0,1257 0,0451 2,0249 


Wir kénnen nunmehr versuchen, die Assoziationsgrade von binéren 
starken Hlektrolyten gleicher Ionenbeweglichkeit fiir verschiedene Tem- 
peraturen nach der Nernstschen Methode zu bestimmen; wir wollen von 
den eben abgeleiteten Werten fiir KNO, ausgehen und kénnen zugleich 
priifen, in welcher Hinsicht der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit 
iibereinstimmende Grade der Assoziation fiir KCl ergibt. Die zunachst 
verzeichneten scheinbaren Dissoziationsgrade = «! nach Arrhenius sind 
wie immer in dieser Abhandlung nach Nernsts Kunstgriff durch den 


gebildet worden*. 


Quotienten — 


A 0,001 n 


* Siehe ZS. f. phys. Chem. 135, 244, 1928. 
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0,1 n. 
ce oe 
Temperatur ¢ | KJ | K Br | KCl | KNO; Ag N03 TINO; 
0,000 || +0,8964 | 0,8926 | 0,8859 | 0,8493 | 0,8386 0,8053 
11,41 08921 | 0.8855 | 0.8818 | 0,8487 | 0,8352 0.8094 
18,0 0,8889 0,8829 0,8798 00,8475. 0,8337 0,8116 
25,0 | 0,8849 0,8805 0,8787 0,846 ; 0,8323 0,8138 


Zu den Werten von KNO, addiert man die zugehorigen Assoziations- 
grade dieses Elektrolyten und erhalt die 1-Debyeeffekte der ver- 
schiedenen Temperaturen; durch Subtraktion der scheinbaren Dissoziations- 
grade der anderen Elektrolyte ergeben sich folgende wahren Grade der 
Assoziation : 


| KJ | KBr | KCl | KNOs | AgNO; | TIN 03 


701008 -0,9208 — at 0,0244 | 0,0282 0,0349 | 0,0715 0,0822 | 0,1155 
t— 11,419, 0,9062— a1] 0,0141 | 0,0207 | 0,0244 | 0,0575 | 0,071 | 0,0968 
t=18,0°, 0,8985— a1 |} 0,0096 | 0,0156 0,0187 | 0,051 0,0648 | 0,0869 
¢—25,0°, 0,8911—a1|| 0,0062 | 0,0106 | 0,0124 | 0,0451 | 0,0588 | 0,0773 

Mit der Reaktionsisochore erhalt man durch Einsetzen dieser wahren 
Assoziationsgrade und der sich zugleich ergebenden wahren Dissoziations- 


grade die mittleren Dissoziationswarmen Q: 


| 
Temperatur t | KJ | K Br | KCl | ENO, | AgNO: | TINO; 


0,00 — 18,00° 8 437 5413 5 759 3343 2412 3050 cal 
11,41 — 18,00 9811 7310 6 924 3334 2608 3234 , 
18,00 — 25,00 10 921 9752 10 418 3328 2704 Se) as 

ferner nach der Formel: 
U = —Q(1—a) + 8200 Yo-n 


folgende Verdiinnungswarmen U: 


Momperatur | KJ | K Br | KCl | KNO; | Ag NOs; | TINO; 
0,000 — 152,23 |. — 99,38 | — 148,22 | — 189,23 | — 149,33 | — 305,98 cal 
11,41 ="55,6 | 69,41 | — 87,49 | a4 37 | 00 51) oa neem 
18,00 + .18,74:| 4 14,89 |— 9,81 |— 76,95:| — 64,78'| —176,75. 

25,00 + 50,08| + 13,64; — 12,48|— 39,14|— 50,45 | — 156,89 


” 


Wahrend sich fir 0,1n KCl bei 18° aus Naudés Messungen die 
Verdimnungswarme U = + 538,19 cal ergibt, lautet der entsprechende 
Wert, abgeleitet aus dem Temperaturkoeffizienten der Leitfahigkeit : 
U = — 9,31 eal. 
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Ferner weisen die Dissoziationswarmen der Elektrolyte KJ, KBr 
und KCl Diskrepanz auf, bei AgNO; und TINO, kann gute Uberein- 
stimmung festgestellt werden. 

Die Verdtinnungswirmen U bestatigen zunichst qualitativ die 
Nernstsche Theorie, indem sie die Tendenz hervortreten lassen, da mit 
zunehmender Assoziation bei Verdiinnung auf Unendlich die Abkiihlung 
grofer wird; KCl und KBr aber fallen in der vertikalen Reihenfolge bei 
18° heraus; in der horizontalen Folge wiederum KJ bei 0°, auBerdem 
AgNOs; dies darf bei letzterem Elektrolyten nicht verwundern, da seine 
Jonenbeweglichkeiten: Ag = 54,8, NO; = 61,7 bereits verschieden sind. 
Schheflich ist nicht au®er acht zu lassen, daB nach Naudé (siehe 1. c. 
5. 229) der Temperaturkoeffizient des Koeffizienten 820 oberhalb 18° 
schneller als acht Kinheiten pro Grad zunimmt, so daf U,, auf Konto dessen 
eventuell zu korrigieren ist. 

Fir die schwacher assoziierten Elektrolyte scheint das Nernstsche 
Verfahren keine quantitativen Resultate mehr zu liefern; es kann dies 
aber darin begriindet sei, dafi die Bildung des scheinbaren Dissoziations- 


A 
grades aus ———— bei der Festlegung der geringeren Assoziationen sich 


A 0,001 
bereits als Annaherungsverfahren auswirkt. 
Die bisher gewonnenen Erfahrungen lassen es als nicht gegeben dar- 
stellen, das Nernstsche Verfahren auch fiir die Konzentration 0,01 n bei 
den Elektrolyten KJ, KBr und KCl anzuwenden. 


Scheinbare Dissoziationsgrade a1 fiir 0,01n 
| 


Temperatur ¢ | KNO3 | AgNO3 | TIN O3 
18,00° 0,9558 0,9528 0,9495 
0,00 0,9572 0,9552 0,9442 


Nach dem Massenwirkungsgesetz betragt die Assoziation fir 0,01 n 
KNOs ‘bei 18° 0,006, bei 0° 0,009. Die 1-Debyeeffekte: 
ty eat TSN Sib aac. cg 0.9558 + 0,006 = 0,9618 
= ONO2 Bee S gas 0.9572 + 0,009 = 0,9662 
Man beachte die Umkehrung des Vorzeichens von U bei AgNOs3: 
da fir 0° aus thermodynamischen Grimden eine gréBere Assoziation als 
bei 18° zu erwarten ist, muB demzufolge auch die Abkiihlung bei unend- 
licher Verdiinnung grofer sein; TINO; weist in dem Gang seiner U-Werte 
denselben Richtungssinn auf, so daf auch hier eine qualitative Bestatigung 
der Nernstschen Ideen vorliegt. 
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0,01n. 
 —eeeeEeEeEeEeEeEe—eEe 
18,00°, 0,9618 — al - 0,006 0,009 0,0123 
0,00°, 0,9662 — a} 0,009 0,011 0,022 
Dissoziationswarme @ 3605 1793 5267 cal 
(8329) | . 

Verdiinnungswarme U4, 4 + 15,43 — 33,38 , 

9 0 — 12,6 — 2,41 — 98,86 , 


Die Dissoziationswarmen weichen allerdings mafig von denen ab, 
die bei der Konzentration 0,1 n bestimmt wurden: 

AgNO, TINO, 

2412 3050 cal 
Bestimmt man die Dissoziationskonstanten der Elektrolyte AgNO; 
und TINO, aus den fiir die Konzentration 0,1 gewonnenen wahren 
Assoziationsgraden bei 18 und 0°, so kann man weiter feststellen, welche 
Werte sich nach dem Massenwirkungsgesetz fiir 0,01n bei diesen Tem- : 
peraturen ergeben sollten: | 


AgN Og. 
Temperatur ¢ Dissoziationskonstante K 1—e@0,0ln 
18,00° ; 1,3497 0,006 
0,00 1,0248 0,010 
TIN Og. 


Temperatur ¢ Dissoziationskonstante K | 1—a@ 0,01n 


18,000 0,9594 0,010 
0,00 0,6774 0,015 


Wenn der Vergleich der Assoziationsgrade keine vdllige Uberein- 
stimmung ergibt, so diirfte auch hier wieder bei der Festlegung der an 
sich geringen Assoziationen die Formulierung des scheinbaren Dissoziations- 
fre keine streng quantitative Erfassung der elektrostati- 
schen Wechselwirkung der Ionen in ihrem HinfluB auf die Leitfihigkeit 
zulassen. 


Fir die Konzentration 0,5n betragen bei 18° die scheinbaren Disso- 
ziationsgrade : 


grades aus 


KNO, AgNO, 
0,722 0,685 
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Die Assoziation fiir KNOs nach dem Massenwirkungsgesetz 0,187; 
der 1-Debyeeffekt 0,722 + 0,187 = 0,909; der Assoziationserad fiir 
AgNO: 0,909 — 0,685 = 0,224; derselbe Wert errechnet sich mit der 
Dissoziationskonstante von AgNO, aus dem Ost waldschen Verdiinnungs- 
gesetz. 

Von dem Gedanken ausgehend, da bei einer Konzentration und 
Temperatur, die aus thermodynamischen Griinden keine Assoziation 
mehr erwarten la{t, der Unterschied im prozentualen Abfall der Leit- 
fahigkeiten fast verschwinden muf, hielt ich vorliegendes Material von 
Walden und Ulich* zur Priifung dieser Frage fiir geeignet. Es betrigt 
namlich der prozentuale Abfall der Aquivalentleitfahigkeit zwischen 0,001 n 
und 0,01 n bei 100°: 

KCl KNO, CSNO, 

5,04 5,3 54% 

Was Cs NOs anlangt, so diirfte es nach den Erfahrungen aus den Ge- 
frierpunkten fiir 0,1 n in der Assoziation zwischen KNO; und TINO, 
stehen. Wenn der Unterschied im prozentualen Abfall nicht, wie eigentlich 
zu erwarten, gleich ist, so darf man nicht vergessen, daB die MeBgenauig- 
keit bei 100° infolge Konzentrationsinderungen durch Verdunsten bereits 
auf Schwierigkeiten stoBt: Walden gibt fir CsNO, die Genauigkeit zu 
etwa 0,4%, fir KCl und KNOg zu etwa 0,2% an. 

Zum SchluB sei-auf eine interessante Analogie hingewiesen, die sich 
ergibt, wenn man die Temperaturkoeffizienten nach ihrem Abfall zwischen 
der Konzentration 0,001 und 0,1 n ordnet: 


Cus0, | ZnSO, | MgS0O,| KJ | K Br | Kol | AgN0s KNO;| TINO; 
253,5 | 252,7 | 254,1 | 231,2 | 231,3 | 233,0 | 235,8 | 228,5 | 223,4-10-4 
9945 | 240.4 | 244,7| 225,8 | 2263 | 229.6 | 232,9 | 226,6 | 227,6- 10-4 
mere ae O40 ,4 | 5,0 ee) 22:05) 19,142 


Der Abfall zeigt dieselbe Reihenfolge, die Nernst der GroéSenordnung 
der Assoziation zufolge bietet. (Ausgenommen AgNO, mit seiner bereits 
verschiedenen lonenbeweglichkeit.) 

Nimmt man an, da der abnorm hohe Abfall bei CuSO, auf Hydra- 
tation (eventuell Hydrolyse) zuriickzufithren ist, so kann die Umkehrung 
des Vorzeichens bei. TINO; nur bedeuten, dab em der Hydratation ent- 
gegengesetztes Moment vorliegt, eben die Assoziation. Es ist naémlich 


* Siehe ZS. f. phys. Chem. 106, 49, 1923. 
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das Ion, das sich mit einer Wasserhiille umgibt, so da’ mit fortschreitender 
Assoziation die Hydratation abnimmt. 

Auch folgende Temperaturkoeffizienten Arrhenius’*, die zwar in 
dem Temperaturgebiet zwischen 18 und 52° allerdings lmear gemessen 
wurden, weisen denselben Sinn des Abfalles auf: 


| HO | KJ | KCl | KNO; 
O.00Ln aa ae 163 231 233 | 222-10-4 
Oster eee 153 221 228 | 220-10-4 
| —10 | —10 | —5 |-2 


Es ist nicht ausgeschlossen, daB sich aus der Stellung des Abfalles 
des Temperaturkoeffizienten orientierende Riickschliisse auf die Grofen- 
ordnung des Grades der Assoziation eines Elektrolyten entnehmen lassen; 
so rangiert z. B. HCl in obiger Tabelle wie KJ, ware also demzufolge sehr 
schwach assoziiert; es entspricht dies durchaus den Erfahrungen aus den 
Verdiinnungswarmen: ihnen zufolge gehorcht HCl angenahert der Debye- 
Hiickelschen Theorie**. 


Zusammenfassung. Die nach der Nernstschen Methode aus dem Tem- 
peraturkoeffizienten der Leitfahigkeit berechneten Dissoziationswarmen 
zeigen bei den Hlektrolyten AgNO, und TINOs eine befriedigende Uber- 
einstimmung, wenn sie aus den wahren Dissoziationsgraden und Assoziations- 
graden fiir mehrere verschiedene Temperaturen und Konzentrationen 
bestimmt wurden. 

Die fir KCl aus der Leitfahigkeit festgeleeten Assoziationsgrade fiir 
18 und 11,41° weichen zwar nur wenig von denen ab, die auf vdllig ver- 
schiedenem Wege aus den Verdiinnungswirmen abgeleitet wurden, doch 
wirken sich bei den germgeren Assoziationen diese Abweichungen bereits 
starker bei der Festsetzung der Dissoziationswarmen aus, die denn auch 
bei KJ, KBr und KCl divergieren. 

Fir 0° liegen weder fiir KCl, noch fiir K N O, gentigend sichere Messungen 
der Verdinnungswirmen vor; in der Annahme, daB& die Dissoziations- 
warmen kemen besonders hohen Temperaturkoeffizienten aufweisen, 
wurden fiir beide Elektrolyte aus den bekannten Dissoziationswarmen 
und Assoziationsgraden eines anderen Temperaturintervalls mittels der 
Reaktionsisochore die Assoziationsgrade berechnet; der so fiir KCl er- 
haltene Wert divergiert’ empfindlicher von demjenigen, den Nernsts 


* Sv. Arrhenius, ZS. f. phys. Chem. 4, 99, 1889. 
** Siehe S.M. Naudé, ebenda 135, 222, 1928. 
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Methode aus der Leitfahigkeit aufstellt. Immerhin aber liefert der Tem- 
peraturkoeffizient der Leitfaihigkeit fiir 0° dieselbe Reihenfolge der Asso- 
miationserade, die sich nach Nernst aus den Gefrierdepressionen unter 
Beriicksichtigung der elektrostatischen Wechselwirkung der Ionen ergibt. 

Wenn dieser letztere Effekt in seinem Einflu8 auf die elektrolytische 
Leitfahigkeit derzeit nur angenahert geschatzt werden kann, so darf eben 
nicht auBer acht gelassen werden, daf die Leitfahigkeit keme thermo- 
dynamische GréSe ist: in den aus ihr abgeleiteten Debyeeffekt gehen auch 
noch andere Faktoren, wie Ionenreibung, lonenbeweglichkeit mit ein, 
deren Abgrenzung derzeit nicht méglich ist. 

Bei dem Versuch einer strengeren quantitativen Erfassung ware auch 
zu berticksichtigen, da dieser Debyeeffekt bei verschiedenem Assoziations- 
grade offenbar nicht derselbe sein kann; es miiBten jedoch zu einem Versuch 
in dieser Richtung weitere Erfahrungen aus den Verdiinnungswarmen 
vorliegen. 

Die aus dem Temperaturkoeffizienten der elektrolytischen Leitfahig- 
keit mit den Dissoziationswirmen und Assoziationsgraden berechneten 
Verdiinnungswarmen zeigen deutlich besonders am Umkehren des Vor- 
zeichens, daB mit gréBerer Assoziation bei Verdiinnung auf Unendlich 
die Abkiihlung zunimmt, so daf die Nernstsche Theorie, die Grundgesetze 
Arrhenius’ fir Leitfahigkeit bei den starken Elektrolyten gleicher lonen- 
beweglichkeit mit bestimmter Korrektur anzuwenden, auch hiermit be- 
statigt wird. 


Anomale Dispersion des Lithiumdampfes. 
Von A. Filippov in Leningrad. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Marz 1931.) 


Mit einer Wasserstofflampe als Lichtquelle und einem hier ausfiihrlich beschrie- 
benen mit FluSspatplatten versehenen Interferometer wurde die anomale 
Dispersion des Lithiumdampfes im Sichtbaren und Ultraviolett untersucht. 
Die relativen Ubergangswahrscheinlichkeiten sind fiir die zwélf ersten’ Glieder 
der Hauptserie des Lithiums gegeben. Der Verlauf der Ubergangswahrschein- 
lichkeiten ist kein monotoner: die Ubergangswahrscheinlichkeit des zweiten 
Dubletts ist kleiner als die des dritten. Die aus den Versuchen erhaltenen Werte 
stimmen fiir die drei ersten Dubletts mit denen von Trumpy wellenmechanisch 
berechneten gut iiberein. Die Zahl der Dispersionszentren aller Lithiumdubletts 
vom zweiten an betrigt 2,9% der Zahl des ersten. Aus dem theoretisch ge- 
fundenen Werte der ,,Stirke des Ersatzoszillators™ f; des ersten Dubletts ist f 
fiir die kontinuierliche Absorption an der Grenze der Hauptserie berechnet. 


Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, die relativen Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten fiir die Glieder der Hauptserie des Lithiums nach der 
Dispersionsmethode zu bestimmen*. Lithium wurde als Forschungsobjekt 
gewahlt, da es einerseits von Interesse ist, den Verlauf der Intensitaéten 
der Lithiumhauptserie mit dem Verlauf derselben in den Hauptserien 
anderer besser erforschter Alkalien zu vergleichen; andererseits ist beim 
Lithium das Atom verhaltnismaBig einfach und wasserstoffahnlich. Der 
Gedanke lag nahe, da die quantenmechanischen Berechnungen der Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten fiir das Lithium mit groBer Genauigkeit aus- 
gefiihrt werden kénnen, und es stand in Aussicht, daB der Vergleich der 
experimentell gefundenen Wahrscheinlichkeiten mit den theoretisch be- 
rechneten zu interessanten Schliissen fithren wird. 

Versuche, die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die Glieder der Haupt- 
serie aus der Bohrschen Quantenmechanik auf Grund des Korrespondenz- 
prinzips zu berechnen, wurden bereits gemacht; die Ergebnisse waren jedoch 
wenig befriedigend. Die ersten erfolgreichen Berechnungen der Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten von Schrédinger, Pauli, Sugiura und Kupper** 
wurden auf Grund der Wellenmechanik ausgefiihrt. 

Am einfachsten gestaltet sich die Berechnung der Wahrscheinlichkeiten 
fiir das Wasserstoffatom. Infolge der Kugelsymmetrie des Feldes dieses 


* Hine vorlaufige Mitteilung iiber die Resultate, die ich fiir das zweite 

bis achte Glied bekommen hatte, erschien in Die Naturwissensch. 17, 689, 1929. 
** EH. Schrodinger, Ann. d. Phys. (4) 80, 489, 1926; Y. Sugiura, Journ. 

de phys. et le Rad. (6) 8, 113, 1927; A. Kupper, Ann. d. Phys. (4) 86, 511, 1928. 
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Atoms wurden die Formeln fiir die Eigenfunktionen und die Intensititen* 
der Spektrallinien in endlicher Form erhalten. So ist z. B. die Formel 
von Pauli fir die Gesamtintensitaten der Linien der Balmerserie 


4 (mn — 2)2”—3 (8 n* — 4) (5 n? — 4) 


Jno = 
n, 2 n(n + Q)2" +3 p) 


wo n die variable Hauptquantenzahl ist, die die Werte 8, 4, 5 usw. durch- 
lauft. 

Die Richtigkeit der Formel von Pauli wurde fiir kleine Werte von n 
von Carst und Ladenburg** sowie Snoek*** gepriift und es ergab 
sich eine geniigende Ubereinstimmung des Experiments mit der Theorie. 
Fir Atome, deren Bau komplizierter als der des Wasserstoffatoms ist, 
stehen der genauen Lésung der Schrédingerschen Gleichung uniiber- 
windliche mathematische Schwierigkeiten entgegen, und zur Berechnung 
der Ubergangswahrscheinlichkeiten mu eine Naherungsmethode angewandt 
werden. Solche Naherungsmethoden zur Lésung der Schrédingergleichung 
und zur Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeitea waren von Sugiura, 
Hartree, Fock und Slater ausgearbeitet ****, Fiir einige Atome wurden 
auch die Werte der Wahrscheinlichkeiten numerisch ausgerechnet. So 
hat z.B. Sugiura die Werte der Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die 
drei ersten Glieder der Natriumhauptserie berechnett. ProkofjewfT 
hat im AnschluB an Sugiura die vier ersten Gheder der Hauptserie dieses 
Elements bestimmt. Es ergab sich dabei eine geniigend gute Uberein- 
stimmung der Versuchsergebnisse mit den theoretischen Berechnungen. 


Hargreaves und Trumpy/fft beschaftigten sich mit der Berechnung 
der Ubergangswahrscheinlichkeiten der Hauptserie des Lithiums. Fir das 
zweite und dritte Glied ergaben sich die Berechnungen von Hargreaves 
und die ersten Berechnungen von Trumpy als wenig genau und stimmten 
mit einander nicht tiberein. In seiner letzten Arbeit hat Trumpy diese 


* Die Wahrscheinlichkeit des spontanen Ubergangs A ist proportional der 


; oh 
Intensitat der Spektrallinie und umgekehrt proportional ibrer Frequenz AS . 


** A Oarst u. R.Ladenburg, ZS. f. Phys. 48, 180, 1929. 

*** J. Snoek jr., ebenda 52, 654, 1928. 
xe Y. Sugiura, Phil. Mag. (7) 4, 495, 1927; D. Hartree, Proc. Cambridge 
Phil. Soc. 24, 89, 111, 1928; V. Fock, ZS. f. Phys. 61, 126, 1930; J.C. Slater, 
Phys. Rev. 35, 210, 1930. 

+ Y. Sugiura, l.c. 

tt W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 58, 255, 1929. 

ttt J. Hargreaves, Proc. Cambridge Phil. Soc. 25, 75, 1929; B. Trumpy, 
ZS. £. Phys. 50, 228, 1928; 57, 787, 1929; 61, 54, 1930; 66, 720, 1930. 
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Berechnung mit besonderer Sorgfalt ausgefiihrt und nimmt an, daf seine 
Ergebnisse bis auf 5 bis 10% genau sind. 

Experimentelle Untersuchungen der Ubergangswahrscheinlichkeiten der 
Glieder der Hauptserie des Lithiums fehlten zur Zeit des Anfangs dieser 
Arbeit beinahe ganzlich. Publiziert war nur eine Arbeit von Trumpy, 
in welcher er nach der Absorptionsmethode neun Glieder der Hauptserie 
dieses Elementes untersucht hat, wobei sich ergab, da& die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten nach dem Gesetz A, = c/n? abnehmen, d.h. um- 
gekehrt proportional den dritten Potenzen der Hauptquantenzahlen. 

Versuchsanordnung. Die fiir die Untersuchung der anomalen Dispersion 
bei den ultravioletten Gliedern der Hauptserie des Lithiums benutzte 
Versuchsanordnung geht aus Fig. 1 hervor. 


Ep Do 


Fig. 1. 


Q, ist eine Wasserstoffentladungsréhre; L, eine Quarzlinse, die ein 
paralleles Lichtbiindel durch das mit FluBspatplatten versehene Inter- 
ferometer sendet; R, die den Dampf des untersuchten Metalls enthaltende 
Rohre; R, eine Kompensationsréhre; O elektrischer Ofen zur Erhitzung 
der Rohren; L, ein QuarzfluBspatachromat, der die Interferenzstreifen auf 
den Spalt S des Quarzspektrographen abbildet ; Q. ein Eisenbogen; L, eine 
Quarzlinse, die das Licht des Eisenbogens auf einen Platinspiegel T wirft; 
P totalreflektierendes Quarzprisma, das vor dem Spalt des Spektrographen 
angebracht ist und also gestattet, parallel dem untersuchten Spektrum 
ein Hisenspektrum zu erhalten. 
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Fir die ersten Gleder der Serie, die eine gleichzeitige Untersuchung der 
Dispersion im Sichtbaren und Ultraviolett erforderten, wurde die Versuchs- 
anordnung etwas geindert. In diesem Falle wurde die Wasserstofflampe, 
die im Sichtbaren kein geniigend intensives kontinuierliches Spektrum 
gibt, durch einen Lichtbogen ersetzt. AuBerdem wurde eine halbdurch- 
sichtige versilberte Quarzplatte angebracht, die mit dem Lichtbiindel, das 
vom Interferometer kommt, einen Winkel von 45° bildet und dieses Licht- 
biindel in zwei zueinander senkrechte Biindel teilt. Das eine von diesen 
Biindeln durchsetzt nach wie vor den Quarzspektrographen. Im anderen 
wurden die Interferenzstreifen mittels einer achromatischen Glaslinge auf 
den Spalt eines Gitterspektrographen abgebildet. 

Das Interferometer, dessen geeignete Wahl den Erfolg der ganzen Arbeit 
bedingt, ist der Hauptteil der Versuchsanordnung. Die Wahl eines Inter- 
ferometers fiir die Untersuchung der Dispersion im Ultraviolett erregte 
keine Bedenken. Das Interferometer von Jamin-Mach, das von Rosch- 
dest wensky* in semen bekannten Untersuchungen der Alkalien angewandt 
wurde, hat sich bei Untersuchungen der anomalen Dispersion im Sichtbaren 
in yollem Mae bewahrt. Es lag auf der Hand, dasselbe Interferometer 
auch fiir Untersuchungen im Ultraviolett zu wahlen. Die Machsche Ab- 
anderung des Jaminschen Interferometers unterscheidet sich von der ur- 
spriinglichen Form dadurch, daB in ihr cine jede der dicken Platten durch 
zwei diinne ersetzt ist. Dies Interferometer hat neben allen Vorziigen 
des Jaminschen — wie geringe gegenseitige Kntfernung der spiegelnden 
Flaichen jedes Paares, paralleler Gang der Strahlen — auch noch den, 
dai es gestattet, mit Lichtquellen von starker Warmewirkung, z. B. mit 
Lichtbogen zu arbeiten. Die diinnen Platten erwarmen sich sehr schnell 
beim Durchgang von intensivem Licht und erreichen rasch ein Temperatur- 
gleichgewicht, weshalb die Interferenzstreifen nicht wandern und scharf 
bleiben. Ein anderer Vorzug dieses Interferometers hegt darin, dab die 
Verfertigung der Platten weniger Material erfordert als beim Jamunschen, 
Bei einem Interferometer, das fiir Untersuchungen im Ultraviolett bestimmt 
ist, spielt dieser Umstand eine wesentliche Rolle. Als am besten geeignetes 
Material zur Anfertigung der Platten kommt hauptsachlich optisch 
homogener und farbloser FluBspat in Frage, der, wie bekannt, selten und 
teuer ist. Quarz gibt infolge von Doppelbrechung ein weniger gutes Inter- 
ferenzbild als Flu8spat und kann nicht neben den letzteren gestellt werden. 
Von Quarzglas kann keine Rede sein, da dieses Material ftir solche ver- 


* D. Roschdestwensky, Ann. d. Phys. 39, 307, 1912; Trans. Opt. Inst. 
Leningrad 2, 13, 1922. 
30% 
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antwortliche Teile des Interferometers, wie die halbdurchsichtigen Platten, 
infolge vieler Schlieren ginzlich ungeeignet ist. 

Ist die Art des Interferometers gewahlt, so ist die nachste Aufgabe 
bei seiner Konstruktion die rationelle Eirichtung seiner Plattenhalter. 
Hs soll dabei besonders beachtet werden, daf das Interferometer womédglich 
unempfindlich gegen Temperaturaénderungen und Erschiitterungen sei. 
Fig.2 zeigt emen Halter eines solchen Interferometers, der fiir Unter- 
suchungen im Ultraviolett gebaut war. Die Flufspatplatte M, und die 
Glasplatte J, (Spiegel) sind parallel zueinander aufgestellt. Hime jede 
von ihnen wird an drei Vorspriinge angedriickt. Die Vorspriinge sind ab- 
gerundete Enden von Zylindern 
und sind aus emem Gufi mit dem 
Teil H*. Dieser ist aus Nickel- 
stahl angefertigt. 

Aus diesen Griinden, sowie 
auch, weil keinerlei Schrauben zur 
Anderung der Neigung der Platten 
vorhanden sind, koénnen dieselben 
ein fiir allemal parallel gestellt 
werden und das Interferometer 
ist gegen Temperaturanderungen 
und Erschiitterungen wenig emp- 


findlich. Die anderen Teile des 
Halters, mit Ausnahme der 

INL SE Schraube F und der Schnecke, 
die zur Drehung des Teiles H um die Vertikalachse dienen, sind aus Messing 
angefertigt. Die parallele Lage der Platten im Halter des Interferometers 
wurde dadurch erreicht, daf die abgerundeten Enden der Zylinder, an die 
sich diese Platten fest anschlieBen, abpoliert wurden. Das Abpolieren 
wurde in zwei Stufen ausgefiihrt. Zuerst wurde mit Hilfe Johanssonscher 
Platten und einer Schablone (planparallele Platte von 8,41¢m Dicke), 
die auf die drei Vorspriinge einer der Platten aufgelegt wurde, erreicht, 
da die Abstande der Vorspriinge der anderen Platte von der ihnen zu- 
gewandten Flache der Schablone bis auf 1 genau einander gleich waren. 
Nach diesem Stadium des Polierprozesses wurde die weitere Kontrolle 
des Poherens durch die Untersuchung der parallelen Lage von zwei plan- 


* Der Teil EH wurde in den Werkstitten des Optischen Staatsinstituts bis 
auf 0.01mm genau angefertigt. 
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parallelen Platten, die in den Halter des Interferometers emgeschlossen 
waren, gefithrt. Dies letztere wurde nach der Autokollimationsmethode 
beobachtet, wobei ein Fernrohr yon 2,3m Brennweite benutzt wurde. 
Es wurde beabsichtigt, die Kontrolle auch noch mit der Interferenzmethode 
auszufithren, aber die zwei oben genannten Methoden erwiesen sich als 
genugend, um die Platten in dem Halter des Interferometers mit der fiir 
die Arbeit erforderlichen Genauigkeit anzubringen. 

Betrachten wir jetzt die Platten des Interferometers, an erster Stelle 
die Flufspatplatten. Um bei der Arbeit im parallelen Strahlenbiindel 
scharfe und horizontale Interferenzstreifen zu erhalten, miissen diese 
Platten genau planparallel und von gleicher Dicke sein. Die Anfertigung 
solcher Platten ist infolge der Weichheit des Materials schwierig. Die 
Lésung dieser Aufgabe ist ein Verdienst der Werkstatten des Optischen 
Staatsinstituts. Die Abweichung von der Planparallelitat war bei einer 
Platte nicht gréBer als 1/, der Wellenlinge, bei der anderen nicht gréfer 
als 1/5, 4 (A = 5461 A)*. Ich kann an dieser Stelle auf alle Hinzelheiten 
der Anfertigung dieser Platten nicht eingehen und beschranke mich nur 
auf einige. Da die fiir das Interferometer nétigen Platten von gleicher 
Dicke sein sollten, das Poleren von nur zwei Platten beschwerlich ist, 
so wurden im ganzen vier Platten pohert. Da keine geeignete Flufspat- 
stiicke vorhanden waren, so wurden vier planparallele von Jobin erhaltene 
Platten bearbeitet. Ihre Eigenschaften waren folgende: Durchmesser 
38cm, Dicke 5,5 mm, Abweichung von der Planparallelitat von 1,5 bis 2 A. 
Zuerst wurde an jeder Platte je eine Flache genau bis auf 1/,, der Wellen- 
lange geschliffen. Dann wurden diese Platten auf optischen Kontakt auf 
eine planparallele Glasplatte gesetzt und zusammen pohert. Als Ergebnis 
eimes solchen Polierens erhielten wir Platten von 5,272 mm Dicke. Die 
zwei besten von den vier wurden fiir das Interferometer verwendet. 

Als Material fiir die halbdurchsichtige Schicht wurde Platin genommen. 
Nach den Angaben von Hulburt** reflektiert es bei 188 w 85%, bei 
951 uw 42% und bei 375 w 51%. Platiniert wurde mit Gleichstrom in einer 
Wasserstoffatmosphare. Um eine Schicht von gleichmafiger Dichte zu 
erhalten, wurde die Kathode anderthalbmal so grof wie die FluSspatplatte 
genommen. Die Spiegel des Interferometers wurden auch durch Kathoden- 


* GréBere Genauigkeit konnte nicht erreicht werden. Um einen Begriff 
von den Schwierigkeiten der Anfertigung von planparallelen FluSspatplatten 
zu geben, kénnen wir mitteilen, da in den Werkstatten des Optischen Staats- 
instituts planparallele Glasplatten bis 0,02 eines Interferenzstreifens genau 


verfertigt werden. 
** HO. Hulburt, Astrophys. Journ. 42, 203, 1915. 
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zerstaubung erhalten. In diesem Falle wurden zwei planparallele Glas- 
platten platiniert, die bis 1/,) der Wellenlinge poliert waren. Die Halter 
des Interferometers waren 130 cm voneinander entfernt; sie waren mittels 
mit Federn versehenen Vorrichtungen H auf einer groBen Steimplatte von 
200 kg Gewicht befestigt. Die Steinplatte ruhte auf Gummaiunterlagen. 

Um das Interferometer yor warmen Luftstrémen zu schiitzen, wurde 
jeder Halter in eine Hiille geschlossen. Die Hiillen waren aus diinnen 
Holzplatten verfertigt und hatten Offnungen zum Hin- und Ausgang des 
Lichtes sowie Klappen. Die Klappen erlaubten auch, waihrend der Arbeit 
durch Drehung der Schraube an einem der Halter die Neigung der Inter- 
ferenzstreifen zu andern sowie Kompensatorplatten einzubringen.  Be- 
trachten wir jetzt die anderen Teile der Versuchsanordnung. 

Die anderen Teale der Versuchsanordnung. Der Satz der aus FluBspat 
angefertigten Kompensatorplatten K (Fig. 1), die dazu dienten, Haken 
nach der Methode von Roschdestwensky zu bekommen, bestand aus 
einer Platte von 5,866 mm Dicke, einer Platte von 5,272 mm Dicke und 
zweier Platten yon 1,695 mm Dicke. Die Fassungen an Platten waren um 
eine gemeinsame Achse beweglich und ermoglichten ein schnelles Hinfithren 
der Platten in den Strahlengang. Das ganze System ruhte auf einem mit 
Schrauben versehenen Dreifuf. Um einen Gangunterschied zu erhalten, 
der einer FluSspatdicke von 0,593 mm entspricht, wurde in eines der 
Strahlenbiindel des Interferometers eine Platte von 5,865 mm, in das andere 
eine solche von 5,272mm Dicke eingebracht. Die Abweichung der 
schlechtesten der Kompensatorplatten von der Planparallelitaét betrug nicht 
mehr als 3/g der Wellenlinge. 

Eine Wasserstoffentladungsréhre wurde benutzt, um ein intensives 
kontinuierliches Spektrum im Ultraviolett zu erhalten. Die Form dieser 
Rohre ergibt sich aus Fig.1. Die leuchtende Saule derselben hat einen 
Durchmesser von 5 mm bei 50cm Linge. Die Réhre war aus Pyrexglas 
gemacht und hatte vorn ein Fenster aus Quarzglas von 1/,mm Dicke. 
Die Elektroden waren ans dickem Aluminiumblech angefertigt. Die Strom- 
mueitungen sowie das Fenster waren mit weiBem Siegellack angekittet. 
Der Zentralteil der Rohre war von innen mit einer feinen Nickelschicht 
bedeckt, was den Zweck hatte, die Wiedervereinigung der Wasserstoff- 
atome zu Molekiilen zu beschleunigen, da dieselbe in der Gasphase ver- 
haltnismafig langsam, am schnellsten aber auf metallischen Flachen ver- 
lauft. Die ZweckmaBigkeit dieses Verfahrens geht daraus hervor, daB 
das kontinuierliche Spektrum, welches der Wasserstoff bei starker elek- 
trischer Entladung emittiert, bei Zerfall seiner angeregten Molekiile aus- 
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gestrahlt wird. Um die Selbstevakuation der Réhre zu verhindern, war 
ihr Volumen kiinstlich vergréert: die Réhre war in bestandiger Verbindung 
mit einem Ballon von 2 Liter Volumen. Der Wasserstoff zur Fiillung der 
Rohre wurde durch Elektrolyse von mit Schwefelsiure angesduertem 
Wasser erhalten. Ehe der Wasserstoff in die Réhre geriet, wurde er sorg- 
filtig durch P.O; getrocknet. Vor dem Abléten wurde die Réhre langere 
Zeit mit Wasserstoff bei konstanter Entladung ausgespiilt. Der volle 
Druck des Wasserstoffs in der Réhre war etwas kleiner als 1 mm. Zur 
Entladung wurde ein Transformator von 5000 Volt Spannung benutzt. 
Die Stromstarke in der Réhre war 0,2 bis 0,8 Amp., was fiir ihren Zentral- 
teil ungefahr 1 Amp. pro 1 cm? ausmacht. Um die starke Erhitzung zu 
verhiiten, wurde die Réhre mit Wasser abgekiihlt. Die Intensitat der 
Ausstrahlung war so groB, daB trotz des schmalen Spaltes von 0,015 mm, 
der betrachtlichen Dispersion des groBen Spektrographen und der un- 
vermeidlichen bedeutenden Verluste an Licht im optischen System die 
Aufnahme der Dispersion bis 2800 A nur Expositionszeiten von 1 bis 
2 Minuten erforderte. 


Der Lichtbogen, der dazu diente, ein Spektrum im Sichtbaren und 
im nahen Ultraviolett (A > 2500 A) zu erhalten, wurde mit einem Strom 
von 30 Amp. betrieben. Um die Erhitzung der Platten des Interferometers 
durch die Warmestrahlen yom Krater des Lichtbogens abzuschwachen, 
wurde vor die Linse L, noch eine Quarzlinse gesetzt, die den Bogen auf 
einen Metallspalt abbildete. Das aus diesem Spalt austretende Licht wurde 
durch die Linse L, in das Interferometer geworfen und projizierte sich, 
nachdem es letzteres durchsetzt hatte, als schmaler Streifen auf den Spalt 
des Spektrographen. Auf diese Weise wurde das Licht, welches, nachdem 
es das Interferometer durchsetzt hat, nicht auf den Spalt des Spektro- 
graphen, sondern auf seine Backen fiel, fast véllig ausgeschlossen. 


Die 90 cm langen Réhren R, und R, waren bei den ersten Versuchen 
aus Quarzglas, wobei in die Réhre, die den Lithiumdampf enthielt, noch 
eine Stahlréhre von 66 cm Linge eingeschlossen war, um sie vor der zer- 
stérenden Wirkung dieses Metalls zu bewahren. Als aber beobachtet wurde, 
daB das Lithium, das sich in der Mitte der Stahlréhre in einem Schiffchen 
befand, bei hohen Temperaturen durch den Stahl diffundiert, wurden die 
Quarzrohren durch eiserne ersetzt. 

Die Enden der Réhren waren durch planparallele Flu{spatplatten von 
gleicher Dicke, die mit Siegellack angekittet waren, verschlossen. Die 
Abweichung von der Planparallelitét im mittleren Teil dieser Platten war 
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nicht gréfer als 0,5 eines Streifens, an den Randern nicht groBer als 0,75 
(A = 5461 A). Die Abkiihlung der Enden der Réhren wurde durch Watte- 
bander, deren Enden in Glisern mit kaltem Wasser lagen, erzeugt. Zur 
Abkiihlung der Kisenrdhren waren an ihren Enden KiihlgefaéBe angelotet. 

Um die Einwirkung des Argons auf die Dispersion auszuschlieBen 
(Argon war zur Verzdgerung der Destillation des Lithiumdampfes zugesetzt), 
wurden beide Rohren mittels emer Réhre mit einem Hahn mitemander 
verbunden. Zum Evakuieren wurde eine doppelte Olpumpe benutzt, die 
ein Vakuum von 0,005 mm geben konnte. 

Zur Erhitzung diente ein grofer 60 cm langer Platinofen von Heraeus ; 
die Temperatur im Ofen wurde mit einem Thermoelement Pt—PtRh 
gemessen. Um womdglich die Erhitzung der Zimmerluft zu verhiten, 
wurden die Regulierwiderstaénde des Ofens in einem Nebenraum unter- 
gebracht. Zur Untersuchung der Dispersion im Ultraviolett wurde ein 
Quarzspektrograph der Firma Schmidt & Haensch verwendet. Die Dis- 
persion in der Nahe des zweiten Dubletts, der Hauptserie des Lithiums 
(A = 8233 A), war 17A/mm, am Ende der Serie (A = 2802 A) — 5,5 A/mm. 
Yur Untersuchung der Dispersion am ersten Dublett (A == 6708 A) wurde 
ein Gitterspektrograph der Firma Steinheil benutzt. Seine Dispersion in 
der ersten (intensivsten) Ordnung war etwa 46A/mm. Die Aufnahmen 
im Ultraviolett wurden auf Iford-Special-Rapid-Platten ausgefiihrt. Das 
erste Lithiumdublett wurde auf panchromatischen Platten aufgenommen. 
Da die panchromatischen Ilford-Platten, tiber die ich verfiigte, keine ge- 
niigende Empfindlichkeit fiir rote Strahlen besaBen, so erwies es sich als 
vorteilhaft, sie zum zweitenmal zu sensibilisieren. Zum Sensibilisieren 
wurde Dizyanin A gebraucht. Entwickelt wurde mit einem Pyrogallol- 
Aceton-Entwickler, der scharfe und gut ausgearbeitete Aufnahmen gibt. 

Rechnungsformeln. Zur Berechnung des Verhaltnisses der Zahl der 
Dispersionszentren $,/N,;,,, das dem Verhaltnis der Oszillatorenstarken 
gleich ist, wurde folgende Formel angewandt: 


ee 1 ee G ( 6; ee 1 
Tsay sa. Kee ee ae ie 
6, ist der Abstand in Angstrémeinheiten zwischen den Gipfeln der Haken, 
die zu beiden Seiten der Absorptionslinie liegen, A, die Wellenlange dieser 
Linie, K, ist ein Koeffizient, der von der Dicke und dem Brechungsexponenten 


der Flufspatplatte abhingt, die zur Erhaltung des Cee Aer ets in 
das Interferometer eingebracht ist. 


* D. Roschdestwensky, l.c. 
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KY, wird nach folgender Formel berechnet : 


tle 


dist die Dicke der Flufispatplatte und r die Refraktion (der um 1 verminderte 
Brechungsexponent). 

Die Werte des Brechungsexponenten des FluBspats wurden den Tabellen 
von Landolt-Boérnstein* entnommen. 

Die Koeffizienten K wurden auch nach einer anderen Formel berechnet : 
m; hj 
Ah? 
wo m, die Zahl der Interferenzstreifen ist, die im Gebiet AA, liegen; mM; 
und AA; wurden durch unmittelbare Messungen bestimmt. Die nach 
beiden Formeln gefundenen Werte von K stimmten gut tiberein. Vom 
achten Gliede der Hauptserie des Jithiums an wurde K in Anbetracht 
der kleinen Abstaénde zwischen den Dubletts gleich dr/A, gesetzt und 
die Berechnung nach der Formel 


lee ( 6; i (Hany 
Meey ) fita Oi 414 A; 
ausgefiihrt. 


Da die ,,Starke des Ersatzoszillators’ 7, mit der Wahrscheinlichkeit 
des spontanen Ubergangs A, durch die bekannte Beziehung 


k= 


ey ee: ee 
10,5 0 2 now ey 


verkniipft ist, so wurde zur Berechnung der Ubergangswahrscheinlichkeiten 


* 


folgende Formel verwendet : 
WAG: ces, N; er hi (ey. (2) 
Apa ele ca Add Mite Sa AS 
Versuchsergebnisse. Von allen Alkalimetallen ist das Lithium das am 
wenigsten fliichtige. Bei der Temperatur 500°, bei welcher die Spannung 
-des gesattigten Natriumdampfes 3,6 mm ist, betragt die Spannung des 
Lithiumdampfes nach den vor kurzer Zeit veréffentlichten Angaben von 
Bogros*** nur wenige Tausendstel eines Millimeters. In Anbetracht der 


geringen Fliichtigkeit des Lithiums mufte die dieses Metall enthaltende 
Rohre ziemlich stark erhitzt werden, namlich von 450 bis 800° C. 


* Landolt-Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 1923—1927. 
** R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 48, 18, 1928. 
*** A Bogros, C. R. 191, 322, 1930. 
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Qualitativ verlief die Dispersion in dem Lithiumdampf bei allmahlichem 
Ansteigen der Temperatur folgenderweise. Die Dispersion zeigte sich 
guerst beim ersten Dublett der Hauptserie. Die hdheren Dubletts folgen 
erst spiter. Da bei schon scharf ausgepragter Kriimmung der Interferenz- 
streifen beim ersten Dublett an den héheren Dubletts noch gar nichts 
zu beobachten ist, so folgt, daB fiir das Lithium,;ahnlich wie fiir andere 
Alkalimetalle, das erste Glied der Hauptserie das intensivste ist: f ist fiir 
dieses Glied am gréSten. 

Die naichsten Gleder, an welchen man bei ansteigender Temperatur 
charakteristische Kriimmungen der Interferenzstreifen beobachten konnte, 
waren das zweite und das dritte. Schon die qualitative Untersuchung 
des Verlaufs der Streifen bei diesen Gliedern mittels emer Lupe lenkte 
die Aufmerksamkeit auf das Verhaltnis ihrer Intensitaten: auf den Aut- 
nahmen war die Dispersion am zweiten Lithiumdublett merkbar kleiner 
als am dritten. Da die Dispersion des Quarzspektrographen beim Ubergang 
vom zweiten zum dritten Gliede 1,7mal gréBer wird, der Bruch (A3/A9)4 
gleich 0,52 ist, so folgt, da& das Verhaltnis f,/f; der Zahlen der Dispersions- 
zentren fiir das Lithium kleiner als 1,5 ist. 

Fig. 8 gibt eine zweifach vergréBerte Wiedergabe des Dispersions- und 
des Absorptionsspektrums des Lithiums im Bereich von 8450 bis 2650 A. 
Die intensive von Dispersion begleitete Absorptionslinie, welche sich 
zwischen dem zweiten und dritten Gliede der Hauptserie des Lithiums 
befindet, ist die Resonanzlinie des Magnesiums 2 = 2852 A. Das Lithium 
von Kahlbaum, das mir zur Verfiigung stand, hatte als Verunreinigung 
Magnesium sowie Natrium und war, wie es scheint, nach der Winkler- 
schen Methode, d.h. durch Reduktion des Hydroxyds des Lithiums 
mittels metallischen Magnesiums bereitet. Nach Erscheinen der Dispersion 
beim zweiten und dritten Ghede trat die Dispersion bei den hdheren 
Ghedern schon bei unbedeutenden Temperaturerhéhungen auf. Bei Unter- 
suchung des Natriums mit derselben Versuchsanordnung, trat die Disper- 
sion bei den Gliedern seiner Hauptserie mit gréRerer Allmahlichkeit auf. 
Daraus kann man schlieBen, da in der Hauptserie des Lithiums vom 
zweiten Gliede an die Abnahme der Intensitét langsamer verliuft als 
beim Natrium. 

In Fig. 4 sind die Dispersion, die Haken und das Absorptionsspektrum 
fiir das Ende der Hauptserie des Lithiums bei vierfacher VergréoBerung 
wiedergegeben. Die Dubletts sind hier numeriert; mit co die Grenze 
der Hauptserie bezeichnet. Die ,, negative Dispersion“ neben der verhaltnis- 
mafig schwachen Linie unweit des vierten Lithiumdubletts ist die Dispersion 
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der Interkombinationslinie des Quecksilbers 2 = 2537 A. Die Richtung 
dieser Dispersion ist der des Lithiums entgegengesetzt, da das Quecksilber 
als Verunreinigung nur in der Kompensationsréhre vorhanden war. 

Bei gentigender Dichte des Lithiumdampfes erschienen im Absorptions- 
spektrum Banden. Die ersten Banden zeigen sich im roten und blaugrinen 
Teile des Spektrums. Diese Banden, die den roten und eriinen Banden des 
Natriums entsprechen, wurden vor kurzer Zeit von Wurm* analysiert 
und sind dem Molekiil Li, zuzuschreiben. Auf den Spektrogrammen er- 
schienen auch schwachere Banden neben dem zweiten Lithiumdublett, die, 
wie es scheint, auch dem Molekiil Li, zuzuschreiben sind. Sie erschienen 
bei verhaltnismaf%ig hohem Dampfdruck und wurden wie auch die ersten 
von merkbarer anomaler Dispersion begleitet. 

Gehen wir jetzt zu den quantitativen Bestimmungen tiber. Die Er- 
gebnisse der Messungen sind in Tabelle 1 zusammengefabt. 


Tabelle 1. 

i=n-1 Z (in A) fn ify +4 fn, Ani An+i1 An 
1 6708 136,5 (12) 100 31,4 100 
2 3233 ae bs (20) 0,733 0,83 3,18 
3 2741 1.52 (20) 0.637 133 3.85 
4 2563 1,64 (20) 0,419 | 1,03 2,90 
5 2475 1,50 (20) | 0,256 1,44 1,89 
6 2426 1,40 (16) 0,170 1,36 1,31 
i 2395 1,35 (12) Onk22 1,33 0,963 
8 2374 1,30 (12) 0,0902 ile 98 0,726 
9 | e359 1,28 (10) | _-0,0693 1.27 0.566 
10 | 2348 1,24 ( 8) | 0,0542 1,23 0,446 
i 9340 1,28 (8) |  0,0487 122 0,362 
12 2334 | 0,0355 0,296 


Die erste Spalte enthalt die Ordnungszahlen der Gleder der Haupt- 
serie des Lithiums. Diese Ordnungszahlen sind den um Hins verminderten 
Hauptquantenzahlen gleich. In der zweiten Spalte sind die entsprechenden 
Wellenlangen angegeben. Spalte 3 enthalt die Werte der aus den Messungen 
erhaltenen Verhaltnisse der Oszillatorenstarken. Die Zahlen in Klammern 
neben den Werten von f,:f,44 zeigen die Zahl der ausgemessenen Auf- 
nahmen. Der mégliche Fehler der Werte von f, : f, 41 betragt fir die ersten 
Dubletts 3% und erreicht fiir das elfte bis zwél{te Dublett etwa 5%. 
Spalte 4 gibt die Werte f, an. Diese Werte folgen aus Spalte 8, wobei f, 
gleich 100 gesetzt ist. In Spalte 5 sind die Werte der Verhaltnisse der 


* K. Wurm, ZS. f. Phys. 58, 562, 1929; 59, 35, 1929. 
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Ubergangswahrscheinlichkeiten angegeben. Die letzte Spalte endlich ent- 
halt die Werte A,, wobei A, gleich 100 gesetzt ist. 


Aus der ersten Tabelle sieht man, daB der Gang der Verhaltnisse (be By ene 
und 4,:4,,, nicht monoton ist, was besonders scharf am Gange von 
A,, hervortritt. Auf Fig. 5, in welcher 

A,, als Funktion von n dargestellt s}— 


ist, sieht man, dai auBer einem 


Maximum am Anfang und einem An 
Minimum am Ende der Kurve noch 


ein komplementires Minimum fiir 
: : x 0 Sel 
m = 3 und ein Maximum fiir n = 4 


vorhanden sind. Dieses Maximum 


und dieses Minimum unterscheiden 


4 
die Hauptserie des Lithiums von den ae 


Hauptserien anderer untersuchter 4 


Alkalimetalle, z. B. des Natriums. 


Abhingigkeit der anomalen Dr- 


spersion von der Anwesenheit eines 


Fremdgases. Betrachten wir jetzt die 


Ergebnisse der Versuche, deren Zweck 
es war, die Abhangigkeit der rela- Fig. 5. 

tiven Werte # von der Anwesenheit eines Fremdgases zu messen. Ta- 
belle 2 gibt die Werte von f,;:f,,, fir die Hauptserie des Lithiums, 
welche aus den Versuchen erhalten sind, bei denen der Druck des zu- 
gesetzten Argons gleich 5, 20 und 40 mm war*, 


Tabelle 2. 
ane f+ fs fz: fa fai fs | fs: fe fe: fr 
5 mm 1,16 (3) 1,50 (3) 1,66 (3) | 1,48 (3) 1,40 (3) 
DAU 1,16 (6) 1,48 (6) 1,63 (6) 1,44 (6) 1,41 (5) 
407 1,13 (3) 1,54 (3) Gil (@yP | aks (G) 1,35 (3) 
eee ee ee er Eee —_=_ 
Fy | 
Rae fr: fs fs: fo | fo: fio | fro: fir firifie 
; | 
5 mm 1,36 (2) I-31 (2) 
Z20n 1,34 (5) 1,32 (3) 1,28 (3) 1,25 (3) 1,24 (3) 
40 1,34 (2) 1,28 (2) 1,23 (2) 1,20 (2) 1,20 (2) 


* Tabelle 1 enthalt einen Teil des Zahlenmaterials der Tabelle 2: in ihr 
sind die Ergebnisse der Versuche beim Druck von Argon gleich 5, 8 und 20 mm 


wiedergegeben. 
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Die Zahlen in Klammern neben den Werten von /,/f,;, , sind die Zahlen 
der ausgemessenen Aufnahmen. Aus der Tabelle ersieht man, daf die 
Werte der Verhiltnisse /,/f,, keinen systematischen von dem Druck des 
Argons abhangigen Gang aufweisen. Die Abweichungen legen in den 
Grenzen der Beobachtungstfehler. 

AuBer den Experimenten, deren Zahlenergebnisse m Tabelle 2 zu- 
sammengefaBt sind, warde der Versuch gemacht, die Verhaltnisse 7 der 
ersten Dubletts in Abwesenheit von Fremdgas zu bestimmen. Da das 
Lithium dabei sich auf die Fenster niederschlug, so wurde das Experiment 
bei verhaltnismakig germgem Dampfdruck ausgefithrt. Genaue Zahlen- 
werte wurden nicht erhalten. Doch zeigten diese Versuche, da das Minimum 
fiir das Verhaltnis f des zweiten Gliedes zum f des dritten (d. h. f,/fs) auch 


in Abwesenheit von Fremdgas vorhanden ist. 


Die Ergebnisse dieser Versuche stimmen mit den wenig zahlreichen 
Angaben, die man in der Literatur findet, tiberein. 

Vergleicht man z. B. die Bedingungen, bei welchen man die Verhaltnisse 
der Dispersionskonstanten der Komponenten des ersten Dubletts des 
Natriums und des Kaliums hestimmte, so ersieht man, dab diese Verhaltnisse 
von der Anwesenheit von Fremdgas bis zu 1 Atm. Druck unabhangig sind. 
Man kommt zu demselben SchluB, wenn man die Ergebnisse der Versuche 
von Roschdestwensky* tiber die anomale Dispersion im Casiumdampf 
mit denen der Arbeiten von Schiitz** sowie Minkowski und Miihlen- 
bruch*** wber die Magnetorotation im Casiumdampf vergleicht. In 
Tabelle 8 sind die Versuchsergebnisse der genannten Autoren zusammen- 


gefabt. 
Tabelle 3. 
Name des Autors hh See? h cleaned 2 h See Druck des 
A =, iS an 6 ee. zugesetzten Gases 

PR sega : T44+7 | 2,05 + 0,05 | 4,05 + 0,05 | Druck bis 1 cm 
SOMMGZ 5 6 < : — — 3,63 0) 
Minkowski und 

Mihlenbruch -|| 6927 | 2,1 +02 4,27 + 0,12 0) 


Wenn man bedenkt, daB die Zahl yon Schiitz nicht definitiv ist und 


nur die untere Grenze fiir das Verhaltnis he—ap, anzeigt, so ist es klar, 
1s—3 po 


* D. Roschdestwensky, l.c. 
** W.Schitz, ZS. £. Phys. 64, 628, 1930, 
*** R. Minkowski u. W. Miihlenbruch, ebenda 63, 149, 1930. 
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daB von einer Einwirkung des Fremdgases (bei kleinem Druck) auf die 
Verhaltnisse f;,/f;,., keime Rede sein kann. 

Nicht nur die relativen, sondern, wie es scheint, auch die absoluten 
Werte von f fir das erste Dublett bleiben dabei ohne Veranderung. 
Weiler* setzt in eine Rohre mit Kaliumdampf 150mm Stickstoff zu 
und findet, da die absoluten Werte der Zahlen der Dispersionszentren 
des ersten Dubletts dabei ohne Veraénderung bleiben. Die Ergebnisse von 
Minkowski**, daB bei Zusatz von H, oder N, bei 10mm Druck zu 
Natriumdampf die Zahl der Dispersionszentren um 25° abnimmt, sind, 
wie es mir scheint, eher dahin zu deuten, daB H, und N, bei hohen 
Temperaturen mit dem Natrium chemisch reagieren. 

Die Frage, ob die Verhaltnisse f der Glieder der Hauptserie des Lithiums 
von seiner Dampfdichte abhingen, mu8 auch negativ beantwortet werden. 
Der beobachtete Abstieg der f bei kleinen Abstanden zwischen den Haken 
kann durch das ungentigende Auflosungsvermégen des Spektrographen er- 
klart werden. Bei geniigenden Abstanden zwischen den Haken war kein 
systematischer Gang der Verhaltnisse mit der Dichte zu verzeichnen. Wie 
auch bei Fremdgas waren die Abweichungen nicht gréSer als die Beob- 
achtungsfehler. 

Besprechung der Ergebnisse. Da die hohen p-Terme des Lithiums 
wasserstoffahnlich sind, so ist es von Interesse, die Ubergangswahrschein- 
lichkeiten seines Atoms mit denen des Wasserstoffs zu vergleichen. Um 
diesen Vergleich zweckmaBig auszufiihren, muf die Serie 1s—mp des 


Tabelle 4. 
; Peers FRE 
An: An+1 Ani An +1 | tar die nae fiir die taupe: 
n+1)\3 fir die _| flr die Haupt-| “ covie des Li | serie des Li 
ft 1 ( n ) Balmerserie Fae dis nach den Ver- | nach den Ver- 
DOESN Gr cc eure. ee ee ae 
1 3,38 2.30 | Basa 
2 2,37 1,98 0,83 0,86 
3 1,95 1,73 1,33 1,92 1,49 
4 173 1,60 | 1,53 1,68 
5 1,59 1,51 | 1,44 1,49 
6 1,46 1,41 1,36 1,56 
ef 1,42 1,37 oo 1,49 
8 1,37 1,33 1,28 1,27 
9 1,33 1,30 7 1,27 
10 1,30 1,27 1,23 1,45 
11 1,27 1,25 1,22 


. 


* J. Weiler, Ann. d. Phys. (5) 1, 361, 1929. 
** BR. Minkowski, Ann. d. Phys. 66, 206, 1921; Phys. ZS. 28, 69, 1922. 
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Lithiums der sogenannten ersten Balmerserie des Wasserstoffs gegentiber- 
gestellt werden, d.h. der Serie, deren Glieder bei den Ubergangen ny -— 2, 
ausgestrahlt werden. Tabelle 4 erméglicht die Ausfithrung dieses Vergleichs. 

Die Werte der Verhaltnisse der Ubergangswahrscheinlichkeiten 
A,,: A, , fiir die Balmerserie sind mittels der Quadrate der Amplituden q? 
durch die Beziehung 


in welcher J die Intensitét und v die Frequenz der Spektrallinie ist, be- 
rechnet. Die Quadrate der Amplituden wurden nach der Formel von 
Kupper* ausgerechnet: 
rs! 916 ni (n? ae 1) (n aa 7) le he 
(n+ 2)2" +6 
die er theoretisch auf Grund der Wellenmechanik aufstellte. 
AuBer den Verhaltnissen der Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir den 


_ Wasserstoff sind in Tabelle 4 noch (ty — die Verhaltnisse der dritten 
n 


2 


Potenzen der Hauptquantenzahlen angegeben (Spalte 2)***, sowie die 
experimentell bestimmten Verhaltnisse 4,,: A,, , fiir das Lithium. Spalte 4 
enthalt die von mir gefundenen Zahlen, in den Spalten 5 und 6 die von 
Trumpy in den Jahren 1927 und 1929 nach der Absorptionsmethode 
erhaltenen****, 

Aus der Tabelle ist ersichtlich, da® die Verhaltnisse der Ubergangs- 
wahrscheinhchkeiten fiir das Lithium (dritte Spalte) von n = 3 an langsamer 
abnehmen, als fiir den Wasserstoff. Nur fiir 1 = 7 fallen die Verhaltnisse 
m den Grenzen der Messungsfehler zusammen. Die von Trumpy ge- 
fundenen Ubergangswahrscheinlichkeiten sind gréBer als die von mir er- 
haltenen. Die Diskrepanz kann durch die Ungenauigkeit des von 
Trumpy angewandten Verfahrens erklirt werden. : 

Es ist interessant, den Gang der Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir 
die Hauptserie des Lithiums mit dem des Natriums zu vergleichen. Tabelle 5 


A Cup pe tealacs 

** Fir groBe Werte der Hauptquantenzahl n geht die Formel von Kupper 
niherungsweise in folgendes einfaches Intensititsgesetz tiber: q? ~ ce , 

n 
*** Wie Hartree in einer theoretischen Arbeit (Proc. Cambridge Phil. 
Soc. 24, 426, 1928) gezeigt hat, gilt fiir die héheren Serienglieder das Gesetz 

An ss (" + =) : 

An+i  \ n 
“** B, Trumpy, ZS. f. Phys. 44, 575, 1927; 57, 787, 1929. 
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enthalt die Werte der experimentell erhaltenen Verhiltnisse der Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten fiir die Hauptserien der oben genannten Metalle, 
sowie die Werte der Verhaltnisse der dritten Potenzen der Hauptquanten- 


zahlen. Die Werte der Verhaltnisse 
der Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir 
das Natrium in Spalte 4 der Tabelle 
sind der von Prokofjew gemeinsam 
mit mir ausgefiihrten Arbeit ent- 
nommen*. 

Aus Tabelle 5 oder aus Fig. 6, 
die sie graphisch wiedergibt, ersieht 


man den interessanten Umstand, daB 

: A * 

die Kurven y = eo tUr das 
n+ 


Lithium und das Natrium bei wachsen- 
dem n sich von zwei entgegengesetzten 


Seiten der Kurve y= cy nahern. 
tip 

Folglich nehmen die Verhaltnisse 

A, 


ae aad 
und fiir dag Natrium schneller ab, 


fir das Lithium langsamer 


Gg 
7. nm+1\3 
pet ( ” ) 
A 
& @ Na le 
An+1 
A 
§ Quine 
An +4 
Y ad 
J: 
x alee 
Gi ~ 
SS u 
7 


als 


die Verhaltnisse der dritten 


Potenzen der entsprechenden Hauptquantenzahlen. 


Tabelle 5. 
An? An+i1 n +13 Ani Ani 
n—1 fiir die Haupt- a ) fiir die Haupt- 
serie des Li serie des Na 
1 31,4 3,38 
2 0,83 2,37 21,8 
3 33 1,95 5,10 
4 i333} Ls} 2,87 
5 1,44 1Fo9 2,a1 
6 1,36 1,46 1,84 
rl 1,33 1,42 16w 
8 1,28 Tay 1,48 
9 ar 133 1,38 
10 1,23 1,30 1,34 
ial 1,22 1,27 1,30 


Vergleichen wir jetzt die experimentell fiir die Glieder der Hauptserie 
des Lithiums erhaltenen f mit denen, die auf Grund der Wellenmechanik 


* A. Filippov u. W. Prokofjew, ZS. f. Phys. 56, 458, 1929. 
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berechnet sind. Wie bekannt, zerfallt die Berechnung von f auf Grund 
der Wellenmechanik in drei Teile. 

1. Die Berechnung der potentiellen Energie des Valenzelektrons. 

2. Die Losung der Schrédingergleichung, d.h. die Bestimmung der 
Higenfunktionen. 

8. Die Berechnung von f mittels dieser Higenfunktionen. 

Der Erfolg der Berechnung hingt im starken Mae davon ab, wie 
genau die erste Aufgabe gelést ist. Hine geringe Diskrepanz des berechneten 
Feldes mit dem wirklichen gentigt, um die berechneten Ergebnisse fir f 
von den wahren stark abweichend zu machen. In Tabelle 6 sind die Ver- 
haltnisse hi (i ist die Ordnungszahl des Gliedes) fir das Lithium, 

t+1 
berechnet on Trumpy und Hargreaves, angegeben*. 


Tabelle 6. 
Berechnet 
tet het Trumpy | Hargreaves Trumpy Beobachtet 
1928 1928 1929/30 
1] 
eh ea 11,2 67,3 136,0 136,5 
fict dy ee 3,29 0,71 1417 1,15 
a ase. | 1.86 152 


In Spalte 2 sind die Zahlen Trumpys Arbeit von 1928 entnommen. 

Diese Zahlen erhielt er, indem er das Feld nach der halbklassischen 
Methode von Kramers** bestimmte. Die dritte Spalte enthalt die Zahlen 
von Hargreaves, der zur Berechnung des Feldes die Methode von 
Hartree*** benutzte. In Spalte 4 sind die aufs neue berechneten Zahlen 
Trumpys angefithrt. Bei dieser Berechnung wurde das Feld, wie auch 
bei Hargreaves nach Hartrees Methode berechnet und alsdann korrigiert, 
damit die Eigenfunktionen den Grenzbedingungen geniigen. 

Wie man aus der Tabelle ersieht, stimmen die Versuche und die letzten 
Ergebnisse von Trumpy gut iiberein. Die Abweichungen der von mir 
experimentell bestimmten Verhaltnisse /,/f, und f,/f, (Spalte 5) von den 
neuen Zahlen Trumpys sind nicht gréBer als 2%. 

Besprechen wir jetzt die Schliisse, die man aus den fiir die Hauptserie des 
Lithiums erhaltenen Ergebnisse mittels der Regel von Thomas- Kuhn**** 


* B. Trumpy, tc. wJethener eaves. lac. 
** H. A. Kramers, ZS. f. Phys. 39, 828, 1926. 
wits ID ILmnc@e, lly Gs 
*#** W.Thomas, Die Naturwissensch. 13, 627, 1925; W. squid, YASS aie 
Phys. 33, 408, 1925; F. Reiche u. W. Thomas, ZS. f. Phys. 34, 510, 1925. 
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ziehen kann. Diese Regel kann fiir das unangeregte Atom des Lithiums 
in folgender Form wiedergegeben werden: 


= hi at ficons =1, (8) 
~=1 
wo S}f, die Summe der Oszillatorenstirken der Glieder der Hauptserie 
i=1 


ist und f,,,, das f der kontinuierlichen Absorption an der Grenze dieser 


co 


Serie. Da die Summe SS f,; einzeln berechnet werden kann, so erlaubt 


i=1 
co 
die Beziehung (8), fi... 2 bestimmen. Zur Berechnung der Summe S} f, 
i=1 
co 


zerlegen wir die Summe $}f, in zwei Teile und berechnen sie in den Hin- 


1=2 
12 


heiten der Tabelle 1. Die Summe SS} /, wird durch Summierung aus Tabelle 1 


s=2 
erhalten. Sie ist gleich 2,63. Zur Berechnung der Summe S} /, nehmen 
i=13 
wir an, daB vom zwolften Gliede der Hauptserie des Lithiums an die Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten dem Gesetz A, = a foleen. Wir haben also 
n 
3 


13 13 3 
hs = he oa > ha =the (B) 5 = fa(z) DEM 
Daraus folgt 


= i= a his (18)? >. 


Setzen wir f,,, der Tabelle 1 entsprechend, gleich 0,0355 und berechnen 


co 


wir die Summe SS Ri mittels der Eulerschen Formel, so erhalten wir: 
n=13 1 
SS f; = 0,213 
t= 13 
und 
Sf; = 2,848 ~ 2,9. 
i=2 


Der mogliche Fehler dieser Summe ist annihernd gleich 4% und ist zum 
groBten Teil durch die Versuchsfehler in den Verhaltnissen f,/f,,, ftir 
die ersten Glieder bedingt. Da f, gleich 100 gesetzt ist, so kann das letzte 
Ergebnis folgendermafen ausgedriickt werden. Dre Zahl der Dispersions- 
zentren aller Glieder der Hawptserie des Lithiwms vom zwerten an betragt 
2,9% der Zahl des ersten. 
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Da nach den letzten Berechnungen Trumpys /,; = 0,75, so ist 


a hi = 0,77, 


~=1 
woraus folet f,,., = 0,28, d. h. daB 23% der gesamten Atome an der 
kontinuierlichen Absorption beteiligt sind. Nach den Berechnungen von 
Trumpy* ist f.on = 0.24, mach denen von Hargreaves** 0,256. Somit 


Fig. 7. 


stimmt unser Wert fir f,,,, mit den theoretisch berechneten bis auf 
10% wherein. 

Betrachten wir noch den Gang der Verhaltnisse f,/f. und A,/A, fir 
die Alkalien in Abhangigkeit von dem Atomgewicht. In Tabelle 7 ist 
das dazu gehorige Material zusammengefaht. 

In der Fig.7 ist der Gang des Verhaltnisses 4,/A. graphisch dar- 
gestellt. Langs der Abszissenachse sind die Atomgewichte aufgetragen; 


Tabelle 7. 
Atom- Atom- hs . N des Beobacht 
Element nummer | gewicht fieSe Ay: Ap Pada Jatcearadl bss 

Lie ek 3 6,9 | 136,5 31,4 | Filippov (vorliegende Arbeit) 

Nia aaa: 11 23,0 69,5 21,8 Filippovu. Prokofjew, 1929 *** 
Kiar eee 19 39,1 | 121,5 30,3 Prokofjew u. Gamow, 1927 **** 
Rbe wen 37 85,5 70,3 20,3 Roschdestwensky, 1915+ 
ORM lays 132,8 69,0 19,2 Minkowski und Miihlenbruch, 

. 1930 ++ 


* Bo Trumpy, 29.tbhyssod, ove, 1929. 
** J. Hargreaves, l.c. 
*e* A. Filippov u. W. Prokofjew, l.c. 
wee W. Prokofjew u. G. Gamow, ZS. f. Phys. 44, 887, 1927. 
t+ D. Roschdestwensky, l.c. 
tt R. Minkowski u. W. Miihlenbruch, le. 
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langs der Ordinatenachse die Verhaltnisse der Ubergangswahrscheinlich- 
keiten. Wie aus der Tabelle und der graphischen Darstellung folgt, ist 
der Gang der Verhialtnisse /,/f, und A,/A, ungleichmafig. 


Es ist fiir mich eine angenehme Pflicht, zum Schlu8 dem Direktor 
des Optischen Staatsinstituts, Herrn Prof. D. Roschdestwensky fir das 
bestandige Interesse, das er dieser Arbeit entgegenbrachte, und seine wert- 
vollen Ratschlage meinen innigen Dank auszusprechen. Auch méchte ich 
dem Leiter der Optischen Werkstatten Herrn J. Alexandrov und dem 
Meister Herrn J. Wladimirov fir ihre Mithe bei der Anfertigung von 
planparallelen Flu8spatplatten hochster Qualitét herzlich Dank sagen. 


Leningrad, Optisches Staatsinstitut, Januar 1931. 


Fluoreszenz und Absorption des Phosphordampfes. 
Von A. Jakowlewa in Leningrad. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 17. Marz 1931.) 


Die Fluoreszenz- und Absorptionsspektra des iiberhitzten Phosphordampfes, die 

dem P,-Molekiil angehéren, werden beschrieben und analysiert. Die Disso- 

ziationswarme des P,-Molekiils ergibt sich als etwa 120 kcal/Mol (5,2 Volt). 

Die Konversemereqecte des angeregten Zustandes des P,-Molekiils entspricht 
dem Zerfall P ?D) + P (7D). 


Von den Molekiilspektren der Elemente der fiinften Gruppe des perio- 
dischen Systems ist nur das N,-Spektrum eingehend analysiert worden*. 
Hs sind auch einige Beobachtungen iiber die Fluoreszenz und Absorption 
von Asy-, Sby- und Bi,-Molekiilen vorhanden**. Uber die Fluoreszenz 
des Phosphordampfes gab es bisher nur eine fliichtige Andeutung in einer 
Arbeit von Diestelmeier***. Die Absorption des Phosphordampfes erwies 
sich nach Angaben von Purvis****, wie auch von Dobbie und Fox 
als kontinuierlich. Im Geisslerrohr hat Geutertf einen Teil (im lang- 
welligen Ultraviolett) des Emissionsspektrums vom P,-Molekiil beobachtet 
und mit groBer Dispersion (Gitter) analysiert. Der Zweck der vorliegenden 
Arbeit, ttber die eine vorlaufige Notiz schon erschienen ist}{f, war die 
Beobachtung der Fluoreszenz und Absorption des Phosphordampfes. Dies 
ermoglichte eine Vervollstandigung der Angaben von Geuter nach kurzen 
Wellenlangen hin, woraus das Niveauschema der Schwingunegsquanten und 
die Dissoziationswar me des P,-Molekiils, als Endergebnis erhalten wurden tt +7. 


* R.T. Birge u. J. J. Hopfield, Astrophys. Journ. 68, 257, 1928. 

** Aso: J.C.McLennan, J. F.T. Joungu. H. J.C. Ireton, Trans. Roy. 
Soc. Canada 3, 131, 1919; A.E. Ruark, F.L. Mohler, P. D. Foote, 
R. L. Chenault, Scient. Pap. Bur. of Stand. 19, 463, 1924 (Nr. 490); B. Rosen, 
ZS. f. Phys. 43, 69, 1927. Sb,: W. Grotrian, ZS. f. Phys. 18, 169, 1923; 
AH. Ruark, EOL Mohler PP. D. Poote, Ru la Ghenault. lac. Bins 
W. Grotrian,1.c.;A. E. Ruark, F.L. Mohler, P. D. Foote, R.L.Chenault, 
l.c.; Rangadhoma Rao, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 760, 1925; 
J.C0.McLennan, J. Walerstein u. H.G. Smith, Phil. Mag. 3, 390, 1927; 
Phys. Rev. 29, 208, 1927. 

*** FP. Diestelmeier, ZS. f. wiss. Photogr. 15, 25, 1916. 
*ee* J 1. Purvis, Proc. Cambridge Phil. Soc. 21, 566, 1923. 
t J.J. Dobbie u. J. J. Fox, Proc. Roy. Soc. 98, 147, 1920. 
tt P. Geuter, ZS. f. wiss. Photogr. 7, 1, 1907. 
ttt A. Jakowlewa u. A. Terenin, Nature 124, 337, 1929. 
tttt Inzwischen ist eine Notiz von G. Herzberg (Nature 126, 239, 1930) 

erschienen, die im wesentlichen mit dem Ergebnis dieser Arbeit in Uberein- 
stimmung ist. 
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Druck und Dissoziation des Phosphordampfes. Von den drei Modi- 
fikationen des Phosphors, der weiBen, roten und violetten, kénnen die 
beiden ersten zusammen eine Reihe von festen Losungen bilden. Die un- 
stabilste weife Modifikation gibt den héchsten Sattigungsdampfdruck, 
der meistens gemessen wurde. Diese Angaben beziehen sich leider nur auf 
hohe Temperaturen und Drucke. Die zuverlassigsten Werte sind die von 
D.McRay und v. Voorhis*. Durch Extrapolation auf niedrige Tempe- 
raturen werden von ihnen die Werte der Tabelle 1 erhalten. 


Tabelle 1. 
Der Sdttigungsdruck des Dampfes von weifem Phosphor — nach McRay u 
v. Voorhis. 
tC P mm Hg tC P mm Hg 
00 0,007) # 700 0,823 
10 ; 0,016 = 80 1,39 
20 0,035 a 90 2,28 
30 0,071 | & 100 3,63 
40 0,139) 150 oT 
50 | 0,262 200 132,8 extrap. 
60 0,472 


Der Dampfdruck des roten Phosphors, wie auch der violetten Modi- 
fikation, ist sehr klein und bei Zimmertemperatur praktisch Null**. Eine 
Lésung von weifem und rotem Phosphor soll theoretisch einen niedrigeren 
Sattigungsdampfdruck zeigen, als den des Lésungsmittels, d. h. des weifen 
Phosphors. 

Wie Preuner und Brockméller*** und auch Stock, Gibson und 
Stamm**** oezeiot haben, besteht der Phosphordampf bei Zimmer- 
temperatur aus vieratomigen Molekiilen, die mit Steigerung der Temperatur 
zuerst in zweiatomige Molekiile und dann in Atome zerfallen. Die Disso- 
ziation der vieratomigen Molekiile wird bei hohen Dampfdrucken (etwa 
600 mm) bei 900° © bemerkbar. Man kann ihre Daten benutzen, um durch 
Extrapolation den Dissoziationsgrad bei kleinen Dampfdrucken abzu- 
schitzen. In der Tabelle 2 sind diese Werte fiir die Temperatur 900° C 
aufgefiihrt. Wenn man somit den Phosphordampf mit dem Sattigungs- 
druck bei 20° C auf 900° C erhitzt, so erhalt man praktisch nur zweiatomige 


* D. McRay u. C. C. v. Voorhis, Journ. Amer. Chem. Soc. 43, Date oes 

** A Smits u. S.C. Bokhorst, ZS. f. phys. Chem. 91, 249, 756, 1916; 

A. Smits, G. Meyer u. R. Ph. Beck, Proc. Amsterdam 18, 992, 1915; 
A. Siemens, Arbeit. a. d. Reichsgesundheitsamt 42, 2, 1906. 

*** G.Preuner u. W.Brockmiller, ZS. f. phys. Chem. 81, 129, 1913. 

*ee* A Stock, G. Gibson u. E. Stamm, Ber. d. chem. Ges. 45, 3527, 1912. 
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Molekiile. Die weiter beschriebenen Versuche zeigen, dai eine Erhitzung 
des Dampfes von 0,5 mm Druck auf 600 bis 700° C schon zur Beobachtung 
der Fluoreszenz und Absorption von P,-Molekiilen geniigt. 


Tabelle 2. 


Temperatur des Dampfes 900°C. Partialdrucke in Millimetern 
der P,-Molekiile = p,, der P,-Molekiile = py. 


P2 Pa Pp = pot Da on B 
P 
0,01 0,001 0,01 1 
0,05 0,025 0,08 0,6 
0,1 0,1 0,2 0,4 
0,5 2,5 3,0 0,17 
1 ie ee: 11 0,09 | 


Optische Anregung des Phosphordampfes. 


Nach erfolglosen Versuchen mit dem roten Phosphor wurde in dieser 
Arbeit weifer Phosphor angewandt. Da er unter Wasser aufbewahrt wird, 
so wird eine sorefaltige Trocknung nétig. Zu diesem Zweck wurde 
ein Stiick weifen Phosphors erstens im Spiritus geschmolzen und nachher 
im Vakuum itber eine lange Schicht von P,O; bei 40 bis 50°C iiber- 
destilliert. Nachher wurde der P,O;-Behalter abgeschmolzen und der 
Phosphor nach zweimaliger Destillation im Hochvakuum in das entgaste 
VersuchsgefaB eimgefithrt, worauf dies abgeschmolzen wurde. Das Quarz- 
gefaB war von der tiblichen zylindrischen Form mit angeschweiBtem Plan- 
fenster und langem Ansatzrohr, im dem sich der Bodenkorper befand. 
Mit Hilfe von Ofen konnten Temperatur und Druck des Dampfes un- 
abhangig voneinander reguliert werden. Die Beobachtung erfolete von 
der Seite des Planfensters. Die Temperatur des Dampfes bei den Versuchen 
war meistens 600 bis 700° C, das Ansatzrohr wurde auf 40 bis 60° C gehalten, 
was einem Dampfdruck von etwa 0,1 mm entspricht*. 


Als Lichtquellen wurden kondensierte Funken von verschiedenen 
Metallen, und die Hg- und Fe-Bogen benutzt. Hine sichtbare Fluoreszenz 


* Bei lang andauernden Versuchen wird ein allmihlicher Ubergang des 
weifen Phosphors in die rote und violette Modifikation beobachtet. Dabei 
sinkt die Intensitat der Fluoreszenz so stark, daB eine Erhitzung bis 250° 0 
zu keinem beobachtbaren Leuchten fiihrt. Wenn man bis 280° 0 (Siedepunkt 
des weiBen Phosphors) erhitzt und nachher bis auf niedrige Temperaturen 
abkithlt, bekommt man die Leuchterscheinung mit voller Intensitat wieder. 
Offenbar wird bei dieser Temperatur ein Teil des roten Phosphors in die weiBe 
Modifikation zurtickverwandelt, oder ihre Lésung zerstért. 
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wurde in kemem dieser Falle wahrgenommen, aber die Aufnahmen mit 
einer Quarzlinsenkamera haben auf dem Wege des erregenden Lichtbiindels 
(Erregung mit den Funken) ein Volumenleuchten aufgedeckt, das bei 
emem Dampfdruck von 0,8 mm in ein Oberflachenleuchten iibergeht. 
Um zu entscheiden, in welchem Spektralgebiet die Erregung erfolgt, 
wurde das Licht der Al-, Zn-, Cd-Funken in vertikaler Richtung spektral 
zerlegt und die monochromatischen Biindel in das GefaB projiziert. Die 
ganze Erschemung wurde photographiert (vel. Fig. 1). In der Tabelle 8 
sind die Wellenlangen der starken Funkenlinien, die ein merkliches Leuchten 
erregen, aufgefiihrt. Zur Aufnahme des Spektrums des Leuchtens wurden 
zwei Spektrographen angewandt: ein kleiner Quarzspektrograph von 
Fuess (1:5) mit einer Dispersion von 19 A/mm fir / 2200 A und 50 A/mm 
fir 2 2900 A, und ein alter umgebauter Quarzspektrograph von Hilger elReaa) 


Fig. 1. Fluoreszenz des Phosphordampfes bei monochromatischer Anregung. 


der eine gute Abbildung gab, aber zu lichtschwach war. Seine Dispersion 
war 4 bis 5 A/mm fir 2 2000 A und 15 A/mm fiir 2300 A. Als Vergleichs- 
lichtquelle wurde der Hisenbogen und fiir das Gebiet unterhalb 2300 A 
der Ni-Funke benutzt. Der Fehler der Wellenlangenbestimmung hangt 
von dem Aussehen (der Scharfe) der Banden ab und steigt offenbar mit 
Verminderung der Dispersion an. Fir scharfe Banden im kurzwelligen 
Gebiet betrigt er 0,1 bis 0,2 A; fiir unscharfe und schwache Banden im 
langwelligen Gebiet steigt der Fehler bis auf 5 A. 


Tabelle 3. 


Linien, welche die Fluoreszenz vm Phosphordampf erregen. 
Lee eee 


Erregende Linien Erregende Linien 
Element a | a Element A i 
A | em? A em | 
lee! Maman 1935,2 51 658 JAN. Saar 2025,5 49 355 
1989,8 50 256 2064,3 48 427 
Oe 3 2144,4 46 618 2100,6 47 602 
2194.6 45 550 


36* 
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Resonanzspektra des Py. Die Fe-, Ni- und Cu-Funken geben, infolge 
des Linienreichtums des erregenden Lichtes, ein kompliziertes Fluoreszenz- 
spektrum, in welchem etwaige Resonanzfolgen schwer zu entwirren sind. 
Der Cd-Funke gibt zwei Serien (Fig. 2), welche durch die Linien 9144 A 
und 2195 A erregt wercen und von welchen die erste bedeutend intensiver 
ist. Diese erste Serie zeigt zwei enti-Stokessche Glieder und besteht 
aus schmalen Banden mit unscharfen Kanten und Andeutungen auf Ab- 
schattierung nach Rot. Die Breite der Banden andert sich von 30 bis 
80 cm—. Sie zeigen keine feine Struktur. Die Intensitatsverteilung lings 


der Serie ist inkonstant und unregelmaBig. In der Tabelle 4 sind die Banden- 
kanten aufgefiithrt und eine angenaherte Schatzung der relativen Inten- 
sitat angegeben. Die erregende Linie ist mit R bezeichnet. 


Tabelle 4. 
Die Resonanzserie der Cd-Iinie 2144,4A (46618 em—}). 
: a y 2 v 
A em. z 3, - A ; em! z 
ap) 2074,2 AS 196 deem |S ato pe = Bh: 
esi 2108,1 47 421 So 4 11 2592,4 38 563 3 
0 | 21480 | 46649 7%) | R | a2 | 96408 | 37863-0 ime 
1 2178.7 45885 (2, | 3, || 13 2689, 1 37176 OS? | 5 
2) 2215.2 | 4513077). | 1 | a) omg A seca ane 
3 2253,0 OST a 215% |e 2791,8 35.809 C87 | 5 
4 | 22919 | 4861877) |.5 | 16 || 28451 | 35138 0029 leg 
5 2331,9 42870 4, | 4 | 17 2900,8 34463 9 | 4 
6 2369,3 42194077 | 3 | 18 2957,5 33 g02 SFL | 9 
7 2413.6 41 429 aoe 5 19 = S == 
8 2456,8 | 40691 “22 | 5 | 20 3088,7 32.4 
9 || 2500.7 | 39983748 | 5 = : 


Im Spektralgebiet, wo das Fluoreszenzspektrum mit dem Emissions- 
spektrum von Geuter zusammenfallt, kann man eine Reihe von Ko- 
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mzidenzen zwischen den Bandenkanten der beiden Spektren feststellen. 
Die Resonanzserie ist in der Tabelle 4 gegeben. Die Ubereinstimmung 
ist aus der Tabelle 5 zu ersehen. 


Tabelle 5. 
Resonanzserie Geuter Resonanzserie vd | Geuter : 
v v dv v | y 4v 
em! | em em? em! 
37 176 Sales —2 35 138 By 1X9) +1 
36 496 36 492 —4 34 463 34 469 =e 
35 809 By) ILS) + 6 35 802 33 806 +4 


Die zweite Resonanzserie, die von der Cd-Linie 2195 A ihren Ausgang 
nimmt, ist bedeutend weniger intensiv. Sie hat drei anti-Stokessche 
und neun normale Gheder. Das Aussehen und die Breite der Banden sind 
denen in der ersten Serie ahnlich: In der Tabelle 6 sind die Bandenkanten 
dieser Serie mit angenaherten Intensitatsangaben aufgefiihrt. 


Tabelle 6. 
Resonanzserie der Cd-Linie 2194,6A (45550 cm—}). 
73 MD ; 
- A em! | 
a3 2090,0 ABS? a 2 
=p 2124,0 47 066 wo 2 
ail 2154,2 46 306 534 2 
0 2193,9 45 567 738 R 
1 2230,0 44 829 oe 2 
2 2268,1 44 076 Rs 1 
3 2309,9 48 279 Lop 0 
4 2375,3 42 587 9 1 
5 2389,2 41 842 Tee 2 
6 24271 ICO oye 2 
7 2471,3 40 452 SE 1 
8 2515,6 39 740 coe 1 
9 2560,1 39 049 0 


Der Al-Funke liefert zwei Resonanzserien (vel. Fig. 3). Die Linie 
1935 A gibt eine intensive und sehr lange Resonanzserie, ohne anti- 
Stokessche Glieder, die im ganzen etwa 30 Banden enthalt. Manche 
Serienglieder zeigen eine Linienstruktur meistens in Gestalt emes Tripletts, 
dessen Aufspaltung mit der Gledernummer wichst. Fir die nullte Re- 
sonanzlinie ist diese Aufspaltung A vy = 20 cm—1, fiir die 22. gleich 62 em’. 
Die ersten fiinf Glieder auBer dem nullten weisen keine solche Struktur 
auf; zwar ist das dritte Ghed ein Dublett, aber seine Komponenten haben 
mehr das Aussehen von Banden, als von Linien. Es ist méglich, daB die 
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Abwesenheit einer Struktur durch die Schwache des Spektrums in diesem 
Gebiet (kleine Empfindlichkeit der mit Ol sensibilisierten Platte) bedingt 
ist. Um eine Auflésung der Struktur nachzuweisen, wurde dies Gebiet 
mit dem Hilgerschen Spektrographen 48 Stunden lang exponiert, aber 
ohne Erfolg: die Banden bheben sehr schwach *. Das Intensitatsverhaltnis 
der Komponenten ist in den Banden nicht konstant. Meistens ist die kurz- 
wellige Linie die schwachste, die mittlere die breiteste und intensivste 
yon allen. In der Tabelle 7 ist diese Serie mit den Wellenzahlen der emzelnen 
Linien des Tripletts ausgefithrt. Wenn das Serienglied keme Struktur 
aufweist, wird nur seine Kante angegeben. Das 13. Serienglied besteht 
aus vier Linien, von denen die zwei mittleren nahezu zusammenfallen. 
Das 16. Glied ist eines der intensivsten, hat aber keine Struktur, vielleicht 


200 
3816 AL 
3082 AL 
3587AL 

—3944AL 


Fig. 3. Resonanzserien bei Al-Anregung. 


wegen der Schwache der Begleitlnien. Die erregende Linie ist wie frither 
mit R bezeichnet und ohne Intensitaétsangabe. Die Intensitéten sind in 
Klammern gesetzt. 

Ein Vergleich mit den Geuterschen Angaben fihrt auch hier zur 
befriedigenden Ubereinstimmung (vgl. Tabelle 8). 

Die Linie 1990 A des Al gibt eine schwache Resonanzserie, die nicht 
weit verfolet werden kann (vgl. Tabelle 9). Sie hat nur ein Glied in der 
Nahe der erregenden Linie und einige, die weit von ihr entfernt sind. Hs 
gelingt nicht, diese Serie mit den Serien des Geuterschen Spektrums 
zur Deckung zu bringen, obwohl die fiinf letzten Glieder im Bereich dieses 
Spektrums liegen. Die Banden dieser Serie haben keine Linienstruktur 
und sind dem Aussehen nach den Cd-Resonanzserien ahnlich. 

Der Zn-Funke gibt eimige Resonanzserien, die einander unentwirrbar 
iiberdecken. Auf der Aufnahme der Fig. 4 ist im Gebiet der gréReren 
Dispersion eine Linienstruktur der Banden bemerkbar: sie bestehen aus 
zahlreichen feinen Linien, etwa 50 c¢m—1! voneinander entfernt. Im all- 
gemeinen sind diese Banden bis 250cm 1 breit, vielleicht wegen ihrer 


* Herrn N. Kalabuchow méchte ich an dieser Stelle fiir seine bereit- 


willige Hilfe bei der Ausfithrung dieses Experiments meinen aufrichtigen Dank 
aussprechen. 
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Tabelle 7. 
Resonaneserie der Al-Linie 1935,2A (51658 cm—?). 
n 1 dv i dav ‘4 
cm em ! em 1 
0 51680 (1) 22 51658 (R) 19 51639 (2) 
il 50 883 (2) = = ae ead 
2 50188 (2 83 50105 (2) — — 
3 49 403 (5) ae = = = 
4 48666 (4) a = <= a 
5 47 880 (5) a <3 _ : 
6 47117 (3) 24 47093 (5) 31 47062 (3) 
7 46 370 (1) <= = = ae 
8 45646 (1) | 30 45616 (3) 7 45 589 (3) 
9 ASOT (ty 57 44960 (1) 54 44.906 (1) 
10 44246 (2) | 30 44216 (4) 33 44.183 (3) 
11 43508 (0) 22) 43 471 (3) 50 43 441 (2) 
12 42 830 (3) 48 42782 (5) 51 42731 (4) 
13 42117 (8) || 44/67 | 42 073/50 (5/5) __ || 55/32 42018 (4) 
14 41416 (0) 45 41371 (2) 58 41 313 (2) 
15 40708 (3) 40 40668 (5) 51 40617 (3) 
16 39998 (5) a — = = 
ms — -~ — — _- 
18 38676 (2) 75 38601 (5) 5 38 549 (4) 
19 37 974 (3) | 3 37 O28) ()) 59 37870 (4) 
20 — — — — — 
21 836659 (5) 61 — = — 
22 86 006 (4) 61 85 945 (5) 62 35 883 (5) 
23 85 373 (3) 
24 34746 (5) 
25 34102 (5) 
26 33495 (5) 
PAL 32775 (4) 
28 32162 (4) 
29 31646 (3) 
30 31049 (2) 
31 30444 (1) 
32 29845 (1) 
33 29 255 (0) 
Tabelle 8. 
Resonanzserie Geuter Resonanzserie Geuter 
y v Ay y y Av 
em! em! em! em! 
36 659 36 684 SS Be 7S 32 762 — 18 
36 006 36 022 SL 1G 32) 162 — — 
BD) Oe By Os 0) 31 646 31 655 + 9 
34 746 34 741 — 5 31 049 31 043 — 6 
34 102 | Sees Eg) 30 444 ROG |= 8 
33 495 33 491 == 4 29 845 29 840 — 5 


Uberlagerung. Die Analyse dieses Spektrums ist sehr schwierig und nicht 
eindeutig, deshalb wird sie hier nicht angefthrt. 
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Tabelle 9. 


\ 


Resonaneserie der Al-Linie 1989,8A (50246 cm-?). 


A 1 A v ; 
J ‘ 7 ; 
A em! | : A em? 
i el 
1989,8 | 50 246 are 2992.3 32 409 2 
: : 3050,5 32777 5 
2052,0 48 717 i © 3108,4 BORG? 4 
: ; 3 3170,0 31 537 3 
2830,4 35 320 3 


Alle die beobachteten Serien geben innerhalb der Messungsfehler 
dieselbe Folge der Schwingungsquanten des normalen Hlektronenzustandes 


des P,-Molekiils. Die Intensitatsverteilung in den Serien wurde nicht 


Fig. 4. Resonanzserien bei Zn-Anregung. 


untersucht, sie ist fiir verschiedene Serien verschieden. Eim ahnhches 
Resultat erhielt Rosen* fiir die Molekiile der VI-Gruppe des periodischen 
Systems. 

Die Frage der Linienstruktur der Banden bleibt offen. Der GréBen- 
ordnung der Linienabsténde nach kann sie durch die Rotationsstruktur 
der Banden erklart werden. Nach der Morseschen Formel** ist namlich 
dieser Abstand gleich 0,8 cm? fiir den normalen und 0,6 cm! fiir den 
erregten Elektronenzustand. Die Abwesenheit dieser Struktur in den 
Cd-Resonanzserien kann man durch den Umstand erklaren, da die breite 


* B. Rosen, ZS. f. Phys. 48, 69, 1927. 

** Nach der Formel von Morse (Phys. Rev. 34, 57, 1929): wor? = 3000A em—}, 
kann man die Gleichgewichtslage der Kerne abschitzen, wenn die GroBe des 
Schwingungsquants bekannt ist. Die Analyse des Molekiilspektrums von IP. 
(vgl. weiter unten) gibt w) = 777cm—1; daraus ry = 1,5.10-8em und 
J” (Tragheitsmoment) = 6,36 .10—29 g/em?. In ahnlicher Weise erhalt man 
fiir das angeregte Molekiil w) = 469cm—1; r, = 1,8.10-8cm und J’ = 8,92 
TOs: Nolen: 


i 
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erregende Funkenlinie nahe an die nullte Linie der Bande fallt, wo die 
Struktur sehr eng ist. Umgekehrt fallen die Al-Linie und einige Zn-Linien 
weit von der nullten Linie der Bande, wo die Rotationsstruktur der Bande 
weiter auseinandergeht. Deshalb erhalt nian hier eine Linienstruktur in 
den Resonanzserien. Es ist jedoch sonderbar, daB die Aufspaltung des 
Tripletts beim Al staéndig mit der Bandennummer zunimmt, was bei dem 
iiblichen Rotationsdublett nicht auftreten diirfte. 

Die Autspaltung kénnte auch durch andere Ursachen hervorgerufen 
werden, z. B. durch die Isotopie des Phosphors. In diesem Falle wiirde 
die Aufspaltung tatsachlich mit der Bandennummer wachsen. Dann diirfte 
man aber dasselbe Aussehen bei allen Serien finden, was nicht der Fall 
ist. AuBerdem werden von Ast on* keine Isotope fiir Phosphor nachgewiesen. 
Deshalb ist diese Méelichkeit zweifelhaft. 


Die Absorption des Phosphordanipfes. 


Um das Niveauschema des P,-Molekiils zu vervollstandigen, wurde 
auch das Absorptionsspektrum untersucht. Dafiir wurde das Licht einer 
Wasserstoffentladungsréhre** muttels emes totalreflektierenden Prismas 
aus Quarzelas, das im Ofen angeordnet war, lings dem 7cm langen Re- 
sonanzgefah geschickt. Die Aufnahmen wurden mit dem Hilgerschen 
Spektrograph ausgefiihrt und dauerten 10 bis 20 Minuten. Bei Steigerung 
des Dampfdrucks des Phosphors erscheint eine kontinuierliche Absorption, 
die schon von Purvis und Dobbie und Fox*** beobachtet wurde. Wenn 
man den Dampfdruck geniigend niedrig halt und das Gefa8 bis auf 500° C 
erhitzt, erscheint eine diskrete Bandenabsorption. Dabei erschemen mit 
steigender Temperatur gesetzmaifig nacheinander die Serien, die von 
nullten, ersten usw. Schwingungsniveaus ihren Ausgang nehmen. Wenn 
man den Dampfdruck steigert, setzt eme kontinuierliche Absorption von 
der Seite der kurzen Wellen ein. Leider ist das Absorptionsspektrum des 
P,-Molekiils in einem Spektralgebiet gelegen, wo die Luftabsorption schon 
stérend wirkt. Die Konvergenzstelle des Spektrums soll im Flufspat- 
ultraviolett bei der Wellenlinge etwa 1500 A liegen. Die Pradissoziations- 
grenze, wenn eine solehe vorhanden ist, hegt auch in dem wenig zu- 
ginglichen Gebiet von Wellenlingen ktirzer als 1936 IN 

Das Absorptionsspektrum besteht aus einer Reihe von schmalen 
Banden von unaufgeléster Rotationsstruktur (Fig. 5). Die Breite der Banden 


* W.F. Aston, Phil. Mag. 40, 628, 1920. 
** TD, Chalonge u. M. Lambrey, Revue dOpt. 8, 321, 1929. 
*k* JG. Dobbie u. J. J. Fox, l.c.; J. E. Purvis, l.c. 
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betragt etwa 30 bis 60 cm—}. In der Tabelle 12 sind die Banden in whblicher 
Weise nach Schwingungsniveaus verteilt. Diese Verteilung wird auch 
durch die Ubereinstimmung der Bandenkanten mit den Banden der 
Cd (2144 A)-Resonanzserie gesichert (vgl. Tabelle 10). 


Tabelle 10. 
Absorption Resonanz 
v | v Av 

em + em + 
48 196 48 196 0 
47 421 47 401 | +20 
46 649 46 647 + 2 
45 885 45 876 +9 


Aus den Linien, die die Fluoreszenz des Phosphordampfes erregen, 
werden alle, aufer der Al-Linie 1990 A, eingeordnet. Diese letzte Linie 
mu man etwas unsicher durch Extrapolation dem Ubergang vo” = 8, 
v’ = 18 oder v” = 4, v’ = 14 zuschreiben. In der Tabelle 11 ist diese 


S See Ss 
8 +5 Re 
SY os ry 


rc 


Fig. 5. Absorption des Ps-Dampfes (positiv). 


Einordnung gegeben. Die Absorptionsbande 49382 hat die Bedeutung 
(v'’ = 3, v' = 11), weil sie in der Al-Resonanzserie (A = 1936 A), welche 
von v’ = 11 ausgeht, mit der breiten Bande 49403 bis 49350 koinzidiert. 
Um ein angenahertes Bild der Intensitatsverteilungen zu erhalten, werden 
in der Tabelle 12 grobe Intensitatsschitzungen der Banden angefihrt. 


Tabelle 11, 
Erregende Linien Absorption 
A v WY ais v aby 
A em? em 
1] 
Cd 2144.4 46 618 2— 3 46 649 
2194.6 45 552 4— 4 45 606 
Zn 2025,5 49 355 3—11 49 382 
2064,3 48 427 2— 7 48 439 
2100,6 47 602 3— 7 47 669 
AL 193522: 51 658 | O—I11 — 
3 —13 
1989,8 50 246 hae a 9 — 
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Man sieht, daB bestimmte Ubergiinge herausfallen, eine Erscheinung, die 
bei anderen Molekiilen, wie z.B. N,*, auch beobachtet wird. 

Auf Grund der Fluoreszenz- und Absorptionsdaten wurde folgende 
Formel fiir das P,-Bandenspektrum berechnet. 


» = 46802 + 469,0 v’ — 1,95 v'2—0,0018 vo’? — (776,6 v’ —2,720"2 
— 0,0068 v3), = 


Die Formel, die bei v’ = const entsteht, wurde auf Grund der Linien der 
Gd (A 2144,4 A)-Resonanzserie berechnet, welche vorher mit Hilfe der 


Tabelle 13. 
Beobachtet Berechnet Beobachtet Berechnet 
vl y y Av yl" y y av 
em”! em! em em! 
OM 48 196 48 195 + 1 14 37 863 37 872 —9g9 
1 47 421 47 419 + 3 15 37 176 37179 —3 
2 46 649 46 649 0) 16 36 496 36 492 = 4 
3 45 885 45 886 —l1 iz 35 809 35 811 —2 
4 | 45 129 45 129 0 18 35 188 35 136 + 2 
5 44 371 44 378 — 7 19 34 467 34 467 0 
6 43 618 43 632 —14 20 33 806 33 804 a 2 
lk 42 870 42 891 — oi) 21) 33 147 33 148 —1 
8 42 194 42 157 +37 22 32 498 32 497 + ik 
9 41 429 41 428 -+ 1 23 31 854 31 855 —1 
10 40 691 40 705 —14 24 31217 31 216 + 1 
Vat 39 983 389 988 — 5 25 30 586 30 585 a 1 
2; — 39 277 — 26 29 962 29 963 —l1 
13 38 563 88 571 — 8 
Tabelle 14. 
y! o'=0 yt'=1 v'=2 w'=3 v'=4 
beob. ber. beob. ber. beob. ber. beob. ber. beob. ber. 
0 || 46 841 | 46 802 || 46 024 | 46 025 || 45 224 | 45 257 || 44 488 | 44 494 — 43 737 
1 || 47 274 | 47 271 || 46 497 | 46 494 || 45 723 | 45 726 /| 44 966 | 44 963 || 44 208 | 44 206 
2 || 47 733 | 47 736 || 46 965 | 46 959 || 46 190 | 46 191 || 45 426 | 45 428 — 44 671 
3 || 48 196 | 48 196 || 47 421 | 47 419 || 46 649 | 46 651 || 45 885 | 45 888 _ 45 131 
4|| 48 646 | 48 652 || 47 871 | 47 875 || 47 097 | 47 107 — 46 344 || 45 606 | 45 587 
5 || 49 100 | 49 103 || 48 317 | 48 326 — 47 558 || 46 782 | 46 795 — 46 038 
6 || 49 540 | 49 547 || 48 765 | 48 772 — 48 004 || 47 224 | 47 241 _- 46 484 
7||49 981 | 49 991 |) 49 204 | 49 214]| 48 489 | 48 446 || 47 669 | 47 683 || 46 925 | 46 926 
8 || 50 480 | 50 428 — — 48 872 | 48 883 — 48 120 os — 
9 || 50 875 | 50 861 — _— — = — 48 553 = == 
10|| 51 287 | 51 289 — — — — 48 974 | 48 981 — = 
Hal || eee — = —_— — 49 382 | 49 405 — — 


* R.T. Birge u. J. J. Hopfield, l.c. 
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genaueren Angaben von Geuter und den Daten der Absorption vervoll- 
standigt und korrigiert wurde. In der Tabelle 18 sind diese endgiltigen 
Daten mit den nach der Formel berechneten verglichen. Die merkliche 
Diskrepanz in der Mitte ist auf die Ungenauigkeit der hier benutzten 
experimentellen Daten zuriickzufiihren, was aus der Streuung der Ab- 
weichungen zu ersehen ist. 

In der Tabelle 14 wird das beobachtete Absorptionsspektrum mit dem 
berechneten verglichen. Eine Priifung der Formel kann man auch mit 
den Genterschen Serien ausfiihren ; auch dann erhalt man eine befriedigende 
Ubereinstimmung. 


Berechnung der Dissozrationswirme. 


Nach dem bekannten Verfahren ist die Dissoziationswarme D aus 
der Summe der Schwingungsquanten oder aus dem Integral 


vo 
fo, dv 
0 


zu bestimmen, wo w, = dy/dv. 


In unserem Falle haben wir fiir den normalen Hlektronenzustand des 
P,-Molekiils die Formel 


& Ov 


= by 
Bei wy = 0 gibt diese Formel 0 22/103; 


Fur die Dissoziationswirme bekommt man: 


— 776,6 — 5,440” — 0,0204 0. 


103 


D = {oy dv” = 49702,8 cm—* 
0 
== iy Wolt, 
= 124 kcal/Mol. 
Nach demselben Verfahren erhalt man fiir den erregten Hlektronenzustand 
w, = 469,0 — 8,9 v’ — 0,04 v’?, 
Dy — 10; 
70 
D = fo,dv' = 18702cm—? 
0 


= 2,3 Volt, 
= 58 keal/Mol. 
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Dies Verfahren zur Berechnung der Dissoziationswarme durch Extra- 
polation des Ganges der Schwingungsquanten gibt bekanntlich AnlaB zu 
eroBen Fehlern von der Ordnung 1 — 0,5 Volt (25 — 10 keal). Die fiir D 
erhaltenen Werte sind dabei meistens gréBer als die wirklichen. Wir er- 


halten somit: D < 5,4 Volt, 


D’ < 2,3 Volt. 

Die Konvergenzstelle des angeregten Zustandes entspricht bekanntlich 
dem Zerfall des Molekiils in Atome von welchen sich mindestens eines im 
angeregten Zustand befinden mu. Um diesen Zustand zu erhalten, be- 
nutzt man die bekannte Gleichung 

DE SS Dae. 
wo D die Dissoziationsenergie des normalen Zustandes des Molekiils, D’ 
die des angeregten Zustandes, H,, die Anregungsenergie des Molekils, 
E, die des Atoms, nach dem Zerfall ist. 
Wenn man in diese Gleichung die Werte H,,, D, D’ einsetzt, so 


erhalt man 


i == 27 Volt. 

Das Phosphoratom hat ein Quadruplett- und ein Dublett-Serien- 
system. Den Grundzustand bildet ein 4S-Term, woriiber erst ein 2D-Term 
und danach ein ?P-Term folgt. Die energetischen Abstainde dieser zwei 
metastabilen Terme vom Grundterm sind nach McLennan* gleich: 

2D — 48 = 1,4 Volt, 
2P —4S = 2,8 Volt. 

Von den beiden Anregungsstufen stimmt keine mit dem gefundenen 
Wert E, = 2,7 Volt iiberein. Man erhalt aber diese Ubereinstimmung, 
wenn man annimmt, dafi das P,-Molekiil an der Konvergenzstelle in zwei 
angeregte in #D befindliche metastabile Atome zerfallt; dann haben wir 
namlich 2-1,4 = 2,8 Volt. 

Hin ahnliches Verhalten haben wir im N,-Molekiil, fiir welches mehrere 
Elektronenniveaus mit entsprechenden Schwingungsquanten bekannt sind. 
Diese Niveaus werden von Birge und Hopfield** vorlaufig mit X, A, 
a, B, b, C bezeichnet, von denen X der normale Zustand, A das niachste 
metastabile und a das ttbernaichste Niveau ist. Zwischen a und X finden 
Uberginge statt, die eimem im Vakuumultraviolett befindlichen Banden- 
spektrum entsprechen. Die Dissoziation des N,-Molekiils im Zustand A 
gibt ein normales (4S) und ein angeregtes (2D) N-Atom, wahrend die 


* J.C.McLennan, J.C.McLay, Trans. Roy. Soc. Canada 21, 63, 1927. 
** R.T. Birge u. J. J. Hopfield, l.c. 
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Dissoziation im Zustand a zwei angeregte N (2D)-Atome gibt. Es leet 
nahe, anzunehmen, da8 der hier beobachtete Zustand des P,-Molekiils 
dem a-Zustand des N,-Molekiils analog ist und dieselbe Serienbezeichnung 
tragen muh. 

In der vor kurzem erschienenen Notiz von Herzberg* wird auf den 
Umstand hingewiesen, da das Molekiilspektrum des Phosphors (im Ent- 
ladungsrohr erzeugt) am Schwingungsquantum 425 cm—! des angeregten 
Zustandes abbricht. Dasselbe Resultat kann man auch aus dem Spektrum 
von Geuter erhalten. Aus dem Niveauschema hat dies Schwingungs- 
niveau die Quantenzahl v’ = 11 und wird durch die Al-Linie 1935 A und 
die Zn-Linie 2085 A angeregt. Herzberg weist darauf hin, daB die Ro- 
tationsstruktur der Banden die von diesem Niveau ausgehen, liniendrmer 
ist, als die der Banden, welche aus den tiefer gelegenen Niveaus stammen**. 
Daraus schlieft er, dab eine Pradissoziationsgrenze des Phosphormolekiils 
vorlhegt. In den hier untersuchten Fluoreszenz- und Absorptionsspektren 
wurden Uberginge, die auf héhere als dies gelegene Schwingungsniveaus 
hinzielen, oder davon ausgehen, nicht beobachtet, mit Ausnahme der 
Al-Linie 1990 A, welche den Ubergang 8 —18 oder 4—14 gibt. Es ist 
aber schon darauf hingewiesen, daf diese Zuordnung unsicher ist. Wegen 
der Luftabsorption konnten die Absorptionsbeobachtungen leider nicht 
weiter fortgefiihrt werden. Somit widersprechen die Resultate dieser 
Arbeit nicht dem Schlu8 von Herzberg, aber die Frage verlangt weitere 
Untersuchung. Auf Grund dieser Annahmen erhalt man die Pradisso- 
ziationsgrenze bei etwa 1935 A oder 6,4 Volt. Wenn dabei das P,-Molekiil 
in ein normales (48) und ein angeregtes (2D)-Phosphoratom zerfallt, erhalt 
man fiir die normale Dissoziationsarbeit des P,-Molekiils den Wert 


D = 6,4—1,4 = 5 Volt. 
Der friiher gefundene Wert D< 5,4 Volt stimmt bei Beriicksichtigung 
der Ungenauigkeit des Verfahrens geniigend gut mit diesem Wert tiberein. 
So erhalt man endgiiltig fiir das P,-Molekiil 


D = 5,2 + 0,2 Volt 
= 120 + 6 keal. 
D' = 2,8 Volt 
=< 538 keal. 
Hoes 5,8 Volt (die Anregungsenergie des P,-Molekiils). 


* G. Herzberg, Nature 126, 239, 1930. 
** Durch diesen Umstand kann auch die Vereinfachung der Feinstruktur 
der durch die Al-Linie 1935A erregten Resonanzserie erklart werden. 
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Was den letzten Wert anbetrifft, so wurde von Ruark, Mohler, 
Foote und Chenauld* nach der ElektronenstoBmethode die Anregungs- 
spannung des P,-Molekiils tatsichlich zu 5,8 + 0,1 Volt ermittelt. 


Diese Untersuchung ist auf Anregung von Herrn Prof. A. Terenin 
in seinem Laboratorium ausgefiihrt. Es sei mir gestattet, ihm fir seine 
Leitung und sein Interesse fiir diese Arbeit meinen besten Dank aus- 


zusprechen. 


Leningrad, Physikalisches Institut der Universitat. 


* A |B. Ruark, P.D. Foote, F. L. Mohler u. R. L. Chenault, l.c. 
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Seite 724, 11. Zeile von unten lies 100° statt 180°. 
7. 412bse Bae Se Boe! oben oer ade eae ode 
12. 2” ”? ” ” 3,6 ” 6,3. 
chow. AA ae DIE 5 POO 4, BBL 
» 26,10 Figs6 und 7 lies’ 107% statt 10—7: 
» ¢29, 4. Zeile von unten lies N = 1,31-1012, entsprechend 
1,27-10-® Watt sec eingestrahlten ... 
», %29, Tabelle 2 lies neben 206myp 3,0-107® statt 3,0-10-°. 


* ZS. f. Phys. 68, 721—734, 1931. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Der Schwachungskoeffizient harter Rontgenstrahlen 
fur Blei in Abhangigkeit von der Weltlenlange zwischen 
A= ungefahr 0,12 und 0,02 A. 


Von Robert Jaeger in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 14. April 1931.) 


In der letzten Zeit konnten an Réntgenstrahlen Schwachungskoeffi- 
zienten in Blei mit Réhrenspannungen bis zu 400 kV aufwirts gemessen 
werden*. Stellt man die dabei gefundenen Werte mit den bisher bei weichen 
Strahlen gemessenen Zahlen zusammen, so gewinnt man ein Bild tiber den 
Verlauf des Schwachungskoeffizienten jw, von dem Gebiet mittelharter 
Roéntgenstrahlen an bis zur y-Strahlung. Da‘die zur K-Absorptionsgrenze 
yon Blei gehérige Anregungsspannung bei 82,5 kV liegt, kann man alle 
oberhalb dieser Spannung aufgenommenen Schwachungskoeffizienten wp, 
fir die Betrachtung verwenden. Es stehen in erster Linie die von 8. J. M. 
Allen** an monochromatischer Strahlung gemessenen Werte zur Ver- 
figung. Fir diese gilt 


1 J 


unabhangig von der Dicke | des Absorbenten, Jy bedeutet die Ausgangs- 
intensitat, J die Intensitét nach EHinschalten des absorbierenden Mediums. 

Diese Werte sind in eine Kurve, die fp, als Funktion der Spannung 
darstellt, eingetragen worden (siehe Fig. 1). Die Spannung V ist nach 
dem Duane-Huntschen Gesetz Vyy-A,;, § = 12,85 aus der Wellen- 
lange A,,;, berechnet. Die Allenschen Messungen reichen jedoch nicht 
iiber 150 kV hinaus, wohl weil die Isolierung monochromatischer Strahlen 
mit abnehmender Wellenlinge immer schwieriger wird. Hs ist dann be- 
quemer, einen Umweg einzuschlagen***, bei welchem die spektrale Zer- 
legung nicht erforderlich ist. Da der Schwachungskoeffizient mit zunehmen- 
der Wellenlange stark ansteigt, so werden durch einen Absorbenten zunachst 
die langwelligeren Bestandteile einer inhomogenen Strahlung unterdrtckt. 


* H. Herrmann, u. R. Jaeger, Fortschr. a. d. Geb. d. Rontgenstr. 41, 
426, 1930 und 42, 115, 1980. 
** §.J.M. Allen, Phys Rev. 24, 1, 1924. 
*** Vol, ©. G. Barkla u. Marg. P. White, Phil. Mag. 34, 270, 1917 
(E. Wagner, Jahrb. d. Rad. 16, 111, 1920.) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. , 38 
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Mit zunehmender Dicke des Absorbenten schrumpft das durchgelassene 
Spektrum somit immer mehr nach der kurzwelligen Grenze hin zusammen. 

Bei einer inhomogenen Strahlung, mit der man es allgemein zu tun 
hat, gilt die Gleichung: 


| wai = n 22. (2) 


Als Grenzwerte werden eingefiihrt fiir 1 = 0 der Wert jo, fiir | = oo 
der Endwert w,,. Dieser Endwert ist dadurch gegeben, daf bei fort- 
schreitender Filterung der Strahlung schlieBlich nur noch die kirzeste 


Wellenlange tibrigbleiben mu8. Das mu, gehért also zu einer Wellen- — 


lange A_., die aus dem Duane-Huntschen Gesetz folet. Bei zanehmender 


Filterung einer heterogenen Strahlung fallt somit ~ von einem Maximal- 


min’ 


A Grenze 


ae al 
Werte von 


+23. LM, Allen 
6 Oblocker und A. keub 
° ha-C- Gamma, weiche Komponente (Meyer Us Schwelmer, 
0 H.Herrmann\und R. Jaeger 


Berechnete Werre 


fu eiee 2 ide 
u 23 
Ss aaa 


a ee 
| a 
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Fig. 1. 


Schwachungskoeffizient « (¢m—1) in Blei in Abhingigkeit von der Spannung 
zwischen 100 und 600 kV, beob. u. ber. 


wert Mo an, der durch die Vorfilterung, z. B. durch die Réhrenwand, ee- 
geben ist, ab und nahert sich asymptotisch dem Endwert mw, der der 
Scheitelspannung zuzuordnen ist. Diese Methode fithrt auf ausreichend 
genaue Werte. Sie ist kiirzlich von R. Glocker und A. Reuss* verwendet 
worden, um den Schwachungskoeffizienten bei 200 und 220 kV fiir Strahlen- 
schutzmessungen zu ermitteln. Diese und auch die von uns bei noch héheren 
Spannungen gefundenen Werte von i. Stimmen mit den aus den Allen- 
schen Zahlen extrapolierten Werte ausreichend iiberein. 


* R. Glocker u. A. Reuss, Fortschr. a. d. Geb. d. Rontgenstr. 42, 651, 
1930; Heft 5. 
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Ks ist also wohl zulissig, die Werte fiir w,,, die aus den von Herrmann 
und Jaeger bei den Spannungen 200 bis 400 kV gemessenen Schwachungs- 
kurven™ berechnet werden kénnen, mit den bis soweit vorliegenden Zahlen 
anderer Autoren auf eine Linie zu stellen. Die Messungen von Herrmann 
und Jaeger wurden mit einem besonders empfindlichen Dosismesser 
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt an einer Spezialapparatur 
ausgefiihrt, die m dem Laboratorium der Elektrizitatsgesellschaft ,,Sanitas“ 
entwickelt wurde. Die Spannungen wurden mit einer Kugelfunkenstrecke, 
deren Kugeldurchmesser 50 cm betrug, gemessen, wobei die Peekschen 
Zahlen** zugrunde gelegt wurden. Beziiglich der weiteren meBtechnischen 
Emzelheiten sei auf die zitierten Arbeiten verwiesen. 

Hine Messung der Schwachungskurve von Réntgenstrahlen in Blei 
bei tiber 408 kV war vorlaufig noch nicht méglich. Als Anschlu8 an die 
Schwachungskoeffizienzen radioaktiver y-Strahlung wurde die weichere 
Komponente der Ra—C-y-Strahlung gewahlt, deren Schwachungskoeffizient 
von Meyer und Schweidler*** zu etwa 1,5 cm—! angegeben wird. Die 
hier zugeordnete Spannung betragt 600 kV. 

Die u-Werte von Meyer und Schweidler sind mit den Angaben 
der anderen Autoren zusammen in Fig. 1 als Funktion der Spannung auf- 
getragen. Sie fiigen sich gut in emen Kurvenzug ein. Auch die etwas heraus- 
fallenden Werte (siehe Fig. 1) kénnen der Kurve angepafit werden, wenn 
man die Absorptionskurven etwas anders durch die gemessenen Punkte 
hindurchlegt. 

Die Beobachtungen von Herrmann und Jaeger wurden so ausgefiihrt, 
da die durch 1 mm Cu und 1 mm Al vorgefilterte Strahlung durch Blei 
sukzessive auf etwa 4/,999 ihres Wertes geschwacht wurde. Die gemessenen 
Punkte wurden in ein Koordinatennetz mit logarithmischer Ordinate 
eingetragen. yw,, folgt dann aus der Richtung der an das Ende dieses Kurven- 
zuges angelegten Tangente. 

Rein empirisch liest man aus der gemessenen Kurve eine tiberraschend 
einfache Beziehung ab zwischen der Spannung V und dem Wert uw. in 
der Form 


lg V2 = ke (8) 


Dies erkennt man besonders deutlich aus der folgenden Tabelle: 


* H.Herrmann u. R. Jaeger, l.c.; ZS. f. techn. Phys. 41, 461, 1930, 


Heft 11. 
** PW. Peek, Hlektrot. ZS. 37, 246, 1916 (VDE-Vorschriften). 
*** Stefan Meyer u. E.Schweidler, Lehrb. d. Radioaktivitat 1927. 
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Tabelle 1. 
Ee eee 
4. 100 4 
(kV) aa ae ahs Naseer = 22 Calg ye i 
00 heob. beobachtungen beob. — ber. 
0,97; 0,127 (59,0) ae 67,7 (— 8,7) 
vee 0,118, 58,0 62,7 60,0 — 0,2 
1,09 0,113 53,0 62,7 y 542 EA 
1.21 0,102 44,0 64,0 44,0 0 
1.29 0,095, 39.0 64.8 38,7 a 
137 0,090 34.0 63.8 34.3 — 03 
1,45 0,085 31,5 66,0 Sarat -+ 0,4 
152 0,081, 28.5 65,8 27.8 40,7 
2.00 0,061, 17,0 68,0 16,1 40,9 
2.04 0,060, | (19,0) = 15,5 Gia 5) 
2.20 0,0560 13,0 63,0 13,3 ars 
2,52 0,0489 Taker 74,0 10,2 + 1,5 
3,05 0,0404 6.7 62,5 6,8; — 0,15 
3.52 0,0350 5,7 70,5 5,25 4+ 0,45 
4,08 0,0302 4,3 72,0 3,8 + 0,5 
6,00 0,0205, 1,5 54,0 1,8 — 0,3 


Fig. 2. 
Schwichungskoeffizient « (em—1) in Blei in Abhingigkeit von der Wellenlinge 
(2 = 0 — etwa 0,12 A). 


Fig. 2, in der w,, als Funktion von 1/V? aufgetragen ist, 148+ erkennen, 
daB sich die experimentellen Zahlen im ganzen Gebiet der Geraden aus- 
gezeichnet anschlieBen. Aus obigem folgt die Beziehung 


_ 64, 5+ 10¢ 
_ = 0,424-104- 2, 4 
le By eocm i (4) 
Diese Gleichung gilt nach den vorliegenden experimentellen Daten in dem 


groBen Gebiet von 100 bis 600kV. Soweit die rein formale Darstellung 
des experimentellen Befundes. 


a 
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Theoretisch ist ein so einfacher Zusammenhang zwischen fw und V 
bzw. w und A bisher nicht abgeleitet worden. 

Man mu8 den Schwichungsvorgang in einen reinen Photoabsorptions- 
prozeB und einen Streuproze® zerlegen. Fiir den Koeffizienten des Ab- 
Sorptionsprozesses wird fast allgemein eine Proportionalitit mit der dritten 
Potenz der Wellenlange angenommen. Tragt man dementsprechend die 
Werte von mw als Funktion von 1/V? auf, so ergibt sich das Bild der Fig. 3. 
Sie ]aBt erkennen, daf der Streuvorgang, der sich dem Absorptionsvorgang 
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by 
50 
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ty Herp 


et erie 
3 \4.R Jaeger 
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Fig. 3. 
Schwachungskoeffizient w (em—1) in Blei in Abhangigkeit von der Wellenlinge 
(A = 0 — etwa 0,12 A). 


Fig. 4. 
Streukoeffizient in Abhiingigkeit yon der Wellenlinge 


nach Compton ——— und Bothe 


tiberlagert, eine Funktion sein muf, die fiir A = 0 verschwindet und bei 
zunehmender Wellenlange asymptotisch einem endlichen Wert zustrebt. 
Hin derartiger Verlauf wird in Formeln von Compton bzw. Bothe theo- 
retisch abgeleitet. Diese Formeln sind in Fig. 4 graphisch dargestellt*. 
Versucht man jedoch, die Formeln quantitativ den experimentellen Werten 
anzupassen, so erkennt man, daf dies nicht genau méglich ist. Um dies 


* Handbuch der Physik von Geiger u. Scheel, Bd. XXIII, 8. 407, 1926. 
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zu zeigen, kann man zwei Wege einschlagen. Hntweder man versucht 
die Kurve der Fig. 1 durch eine passende Funktion darzustellen, die sich 
aus einem Absorptions- und einem Streuterm zusammensetzt. Dieses 
wird weiter unten naher ausgefiihrt. Oder aber man benutzt die oben 


Max. Wendtepkt 


: J k k 
Fig. 5. MOB ar 


erwihnte Tatsache, daB fiir die Abhangigkeit der Schwachung von der 
Spannung oder Wellenlinge die Gleichung 


Hoo * ve ee ky 
eiltig ist. Setzt man auferdem voraus, daf fir den Absorptionsvorgang 


die tibliche Formel 


anzusetzen ist, so muf fiir den Streuvorgang die Gleichung 
10) ee (5) 


gelten. Dabei konnen an Stelle von k,/V? die gemessenen Schwachungs- 
koeffizienten emgesetzt werden. Die Funktion der Gleichung (5) hat die 


k 
Form der Fig.5. Fir V=0 wird f(V) =—oo, geht fir V = me 
1 
3 

durch 0 und steigt sodann bis zu einem Maximum bei V = ok. - Nach 

1 

" 2k 
Uberschreiten des Maximums hat die Funktion fir V = ae einen 


Wendepunkt. k, wurde oben zu 64,5 - 104 gefunden. k, laBt sich cite Fig. 3 
ermitteln. Denn fiir lange Wellen, also groBe Werte von A, muB die Ab- 
hangigkeit der Schwichung nach den bisherigen Erfahrungen mit der 
dritten Potenz von 4 erfolgen. Die Kriimmung der Kurve in Fig. 8 riihrt 
von der Streuung bei harten Strahlen her. Verlangert man den annihernd 


SA NT 
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geradlinigen Teil der Kurve bei grofem A nach riickwirts auf die Ordinaten- 
achse (gestrichelte Linie), so erhalt man die Neigung der Geraden, aus 
der sich kg ermitteln l48t. Ausgehend von (1/2)? = 1 liest man an der 
Ordinate den Wert 62,5 — 20 = 42,5 ab. Setzt man statt « den Wert 
V/100 ein, so wird k, = 42,5 - 108. 

Aus den genannten Werten fiir k, und k, findet man, daB zum Maximum 
die Spannung 100 kV, zum Wendepunkt die Spannung 180 kV gehéren. 
Der Absorptionssprung des Bleies entspricht emer Spannung von rund 
82,5kV. Fir klemere Spannungen kann die Formel (5) ohnedies nicht 
gelten. Demnach ist der Verlauf der Kurve links vom Maximum oder 
besser vom Wendepunkt praktisch von minderem Interesse. Aus Fig. 8 
ergibt sich auBerdem noch die Gréfe des maximalen Streukoeffizienten 
fir Blei og = 20,2. Dieser Wert wird durch den Schnittpunkt der oberen 
gestrichelten Linie, die den geradlinigen Teil der Kurve nach riickwarts 
verlangert, mit der Ordinatenachse gewonnen. op, das fiir leichte Sub- 
stanzen von J. J. Thomson auf klassischem Wege abgeleitet wurde, wird oft 
als ,,klassischer“‘ Streukoeffizient bezeichnet. Der an sich zunachst sehr 
hoch erschemende Wert oy = 20,2 oder o, = 1,79 wird annehmbar, 
wenn man altere Messungen tiber die Abhangigkeit des Streukoeffizienten 
von der Ordnungszahl zum Vergleich heranzieht. Derartige Messungen 
wurden von J. A. Crowther* sowie 0. G. Barkla und C. A. Sadler** 
ausgefiihrt. Wenn diese Werte auch noch mit Unsicherheiten behaftet 
sind, z. B. weil die Gesamtstreuintensitét aus der in einem bestimmten 
Winkel gemessenen Streuintensitat berechnet wurde, so zeigt doch der 
Kurvenverlauf der Fig. 6 das starke Anwachsen des Streukoeffizienten mit 
der Atomnummer. Extrapoliert man die Werte von Barkla, Sadler 
und Crowther auf Blei, so kommt man zu einem Wert in der Nahe von 20. 

Im folgenden soll untersucht werden, ob die Funktion der Gleichung (5) 
vertraglich ist mit einer der bisher theoretisch abgeleiteten Streuformeln. 
Diese sind: 


oe Lg 26 6 
c= ie (Compton) (6) 


9 
1+ 5hkpV+ 5heV? 
Dabei bedeutet op den ,,klassischen“ Streukoeffizienten. Um den Streu- 
koeffizienten auf diese Weise darzustellen, wurden die Differenzen zwischen 


oder 


¢= (Bothe). (7) 


* J. A. Crowther, Proc. Cambridge Phil. Soc. 16, 188, 1911. 
** OG. Barkla u. C. A. Sadler, Phil. Mag. 17, 700, 1909. 
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den beobachteten Werten yw, und den Werten k,/V* gebildet,wo k, = 42,5.10° 
gesetzt wurde. Diese Werte sind in der folgenden Tabelle zusammen mit 
den Werten c/o, zusammengestellt und in Fig. 7 in Abhangigkeit von A 
aufgetragen. Fiir o, ist der oben gefundene Wert 20,2 gesetzt. 


Tabelle 2. 

ne Ae c= — 42,5 (ey & 

100 60 
0,975 0,126 — — 
1,04 0,118 20,2 | 1 
1,09 0,113 20,2 1 
Lil 0,102 20,2 pe if 
1,29 0,095; 20,3 1 
37 0,090 17,4 0,86 
1,45 0,085 17,5 0,86 
1,52 0,081, 16,6 0,82 
2,00 0,061, te 0,58 
2,04 0,060, (14,0) 
2,20 0,056, 9,0 0,44 
2,52 0,048, 9,0 0,44 
3,05 0,040, a) 0,26 
3,52 0,035 4,7 0,23 
4,08 0,030, 3,7 0,18 
6,00 0,020, 1,3 0,065 


Die erste Spalte enthalt die Spannung in Hunderten Kilovolt, die zweite 
die Wellenlange in Angstrém und die dritte die oben angegebenen Diffe- 


0 0 20 I 40 50 60 70 &0 IO 


Oranungszah/ der Hemenvre 
HignG: 


Ansteigen des Streukoeffizienten mit der Ordnungszahl. 


O Werte yon J. A. Crowther. O Werte von Barkla und Sadler. 
A extrapolierter Wert fiir Pb. 


renzen zwischen den beobachteten Werten und dem Glied in der dritten 
Potenz. Diese Zahlen zeigen besonders deutlich, daB der Streukoeffizient 
bei langen Wellen konstant ist und bei kurzen Wellen schnell abfallt. 
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Der Vergleich der Comptonschen und Botheschen Formeln mit 
den experimentellen Daten wird besonders iibersichtlich, wenn man die 
Ausdriicke etwas umschreibt, so daB sie folgende Form annehmen: 


“2 — = kg (+) (Compton) (8) 
und 3 1 2 


ey 
Stellt man diese Beziehungen so dar, daB die Funktion a 1 in 


Abhangigkeit von 1/A erscheint, so erhalt man ein sehr einfaches und iiber- 
sichtliches Bild. Man sieht zunachst, daB in dieser Darstellung die Comp- 


30 


20 


70 


0 G05 1 OU 
Fig. 7. Op, in Abhangigkeit von 4. 
© beob. @ ber. 


tonsche Formel als gerade Linie, die Bothesche Formel als quadratische 
Kurve auftreten muB. Der Darstellung der experimentellen Werte wurden 
die Zahlen der Tabelle 2 zugrunde gelegt. 


In der Botheschen Formel wurde k, zunachst willkiirhch = 0,58 


1 
gewahlt, da fiir diesen Wert das berechnete o fiir die Abszisse >= 40 


A 


mit dem empirischen Wert zusammenfallt. Die Formel lautet dann 


0,87 ( + 004(75) = 2—1= + (10) 


ia 10A 


Auf den gleichen Wert wurde die Comptonsche Formel bezogen. 
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Die Berechnung der Hinzelwerte ist in der folgenden Tabelle zusammen- 


gestellt : 
Tabelle 3. 

ae ot 5 

A 104 5 
0,1 1 1,09 
0,05 2 2,63 
0,0333 3 4,63 
0,025 4 7,06 
0,020 5 9,95 


Zusammen mit den empirischen Daten erhalt man das Bild der Fig. 7. 
Man sieht hier deutlich, daB die experimentellen Daten (stark ausgezogene 
Linie) im Gegensatz zur Comptonschen Formel auf einer stark gekriimmten 


\Bothesche Forme/ 


I eSurktion 


lonhesche Forme! 
f Buea =)0242 
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Fig. 8. 
Vergleich zwischen den experimentellen Werten fiir den Streukoeffizienten 
von Blei und den Formeln von Compton, Bothe und einer e-Funktion. 


Kurve hegen. Die Bothesche Formel zeigt zwar auch eine Krimmung 
der Kurve, die im richtigen Sinne liegt, so da8 sie sich den experimentellen 
Werten besser anschlieBt, doch reicht diese Kriimmung durchaus noch nicht 
aus. Kine andere Wahl der Konstanten kg und kp ermoglicht keine bessere 
Ubereinstimmung. Setzt man insbesondere, so wie es die Theorie verlangt, 
in die Formeln yon Bothe und Compton die theoretische universelle 
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h A 
Konstante A= eerie 0,0242 A ein, so daB k= Fi wird, so zeigt 


sich, da von einer Ubereinstimmung zwischen Be oeugient und Theorie 
keine Rede sein kann. Die sich fiir die Bothesche Formel zwischen 
Theorie und Experiment ergebenden Abweichungen gehen aus der folgenden 
Tabelle hervor. In diese sind auSerdem die beobachteten und berechneten 
Schwachungskoeffizienten eingetragen. 


Tabelle 4. 

A heob. | ber. (Bothe)| Hheop. | Mber. 
0,1 20,2 14,4 42.7 37,1 
0,05 9,0 10,75 10,6 NBY7E 
0,033 4,7 8.3 49 9,2 
0,025 2.0 6,35 2.6 6,7 
0,020 is 5.86 it a 


Die Anwendung der neueren relativistischen Quantenmechanik auf 
den Streuvorgang durch Klein und Nishina* hat noch zu einer weiteren 
Streuformel gefiihrt, die aber bedeutend komplizierter ist und zunachst 
noch nicht zum Vergleich herangezogen wurde. Diese Formel wurde neuer- 
dings an verschiedenen Materialien von Lise Meitner und Hupfeld** 
mit harten y-Strahien gepriift. Dabei ergab sich bei schweren Stoffen, 
wie z. B. Blei, eine Abweichung von etwa 40% zwischen Theorie und Ex- 
periment. 

Wie aus Fig.7 hervorgeht, kann man der experimentellen Kurve 


fiir ool sehr gut eine e-Funktion [siehe Formel (11)] anpassen. Die 


experimentellen Werte sid mit den berechneten und den Abweichungen 
zwischen Experiment und Rechnung in Tabelle 5 zusammengestellt. 

Die Schwachungskurve kann demnach auch dargestellt werden Gigs die 
Formel (11): 


6 aA 
ae ie = hag. (11) 


Diese Gleichung kann man durch Hinfithrung von « = 7 auch umformen in 


fe = 22,7- 108A? + 2o,e7 8%. (12) 


* ©. Klein u. Y. Nishina, ZS. f. Phys. 52, 853, 1929. 
** Lige Meitner u. H.H.Hupfeld, ebenda 67, 147, 1931. 
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Tabelle 5. 
eS nee eee 
V (Ties Tess Ay 4 Hoo Moo 4y 

100 beob. ber. beob.— ber. 100 beob. ber. beob.— ber. 
0,975 (59,0) 68,6 — 9,6 2,00 17,0 16,4 + 0,6 
1,04 58.0 pe soar | ean 2,04 (19:0) | 15,8 | --32 
1.09 53.04 (058.8 | + =-0,8 2.20 13,0 13:7 ais=tor 
1,21 ALO hi 42O | eT 2.52 11,7 i138 | -Lo,4 
1,29 39,0 36,7 + 2,3 3,05 6,7 6,9 — 0,2 
1,37 34.0 S378) .08 3,52 57 16-4 | pede 
1,45 B15) | ss0 ome) See 4,08 43 7 Meee nliey 
1,52 58 5 or oat edo 6,00 15 12° |) 08 


Zum Schluf sei noch auf die Méglichkeit hingewiesen, daB die schlechte 
Ubereinstimmung zwischen den theoretischen Streuformeln und den ge- 
messenen Schwachungswerten auch so gedeutet werden kann, daf fiir sehr 
harte Strahlen die Abhangigkeit der Absorption von der Wellenlange 
nicht mehr in der dritten Potenz erfolgt, sondern einem anderen Gesetz 
gehorcht, worauf z.B. Ellis und Aston* kirzlich hingewiesen haben. 


Zusammenfassung. Messungen des Schwachungskoeffizienten ftir 
Blei wurden bei etwa 200, 250, 800, 350 und 400 kV von H. Herrmann 
und R. Jaeger nach der sogenannten Endstrahlmethode von Barkla- 
White ausgefiihrt. Diese Werte wurden mit Zahlen von §. J. M. Allen, 
Glocker und Reuss sowie dem Schwachungskoeffizienten der weichen 
Komponente der Ra—C-y-Strahlung zusammengestellt. Die Funktion yu 
von V laft sich gut wiedergeben durch die Gleichung 


64,5- 104 
Hie» = py — = OAD 108, 


in dem Bereich von V = 100 bis 600 kV und von A = 0,02 bis 0,12 A. 
Zerlegt man den Schwachungskoeffizienten in einen Absorptions- und einen 


Streuungsterm, wobei man dem Absorptionsglied die iibliche Form Tt = 7 
gibt, so erhalt man die Abhangigkeit des Streukoeffizienten fiir Blei von A. 
Der klassische Streukoeffizient o, ergibt sich zu 20,2, ein Wert, der sich 
mit alteren Messungen von Crowther, Barkla und Sadler gut verein- 
baren la8t. Durch Umformung der Gleichung von Compton und Bothe 
lat sich em Vergleich zwischen Theorie und Experiment ausfiihren. Er 
laBt erkennen, da sich in dem in Frage stehenden Spektralgebiet die 


* C.D. Ellis u. G.H. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 180—207, 


1930. (It is a well known from the work of I. A. Gray and others, that a 


continuation of the approximative X-Ray law cannot be valid at high fre- 
quencies. ) 
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Bothesche Formel zwar besser den experimentellen Werten anpaBt als 
die Comptonformel, ohne sie aber befriedigend wiederzugeben. Es wird 
gezeigt, dai der Schwachungskoeffizient gut darstellbar ist durch die 
empirische Formel 

Peppy = 22,7- 10°23 + 26,-e— #52, 
wo das erste Glied die reine Absorption, das zweite die Streuung dar- 
stellt, und 
A _ 0,0242 
es? Dime 
ist. Zum SchluB wird darauf hingewiesen, dali méglicherweise bei sehr 
hohen Frequenzen die reine Absorption nicht mehr dem /%-Gesetz folgt. 
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(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Uber ein Verfahren zur halbdurchlassigen Versilberung 
von Interferometerspiegeln durch Verdampfen 
im Hochvakuum*. 
Von Rudolf Ritsechl in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 17. April 1931.) 


Es wird ein Apparat beschrieben, in dem zwei Interferometerspiegel gleich- 
zeitig gleich dick versilbert werden kénnen. Die Schichtdicke kann wahrend 
der Versilberung durch Messung der Durchlassigkeit beider Spiegel genau 
dosiert werden. Die optische und mechanische Qualitat laBt sich durch geeignete 
Nachbehandlung betrachtlich steigern, und zwar das Reflexionsvermégen durch 
Hinwirkung von Salz- und Salpetersiuredimpfen auf die frische Schicht, die 
Festigkeit und Haltbarkeit durch Einlagerung von Sauerstoff mit Hilfe von 
Oxydationsmitteln. Die Wirkung der Sauredampfe hat eine Erhéhung, die 
Einlagerung von Sauerstoff eine Verminderung der elektrischen Leitfahigkeit 
der Silberschicht zur Folge. 


Das in der letzten Zeit stark wachsende Interesse fiir die Auflésung 
der Spektrallinien in ihre femeren Komponenten, mit der sich eme immer 
erdBere Zahl von Spektroskopikern befaBt, lenkt die Aufmerksamkeit 
von neuem auf die Versilberungsverfahren, die zur Herstellung von hoch- 
auflésenden Interferenzspektroskopen angewandt werden. Unter diesen 
Feinzerlegungsapparaten spielt insbesondere das Fabry-Perotsche Inter- 
ferometer eine hervorragende Rolle, die durch seine relativ niedrigen An- 
schaffungskosten, seme emfache Montierungsweise in den Strahlengang 
eines beliebigen Vorzerlegungsapparates, das véllige Fehlen von Geistern, 
die durch Veranderlichkeit semes Plattenabstandes erméglichte Variierbar- 
keit des Dispersionsgebietes und nicht zuletzt seine hohe Auflésungskraft 
bedingt ist. Da der Fabry-Perotsche Etalon mit einer Anzahl vielfach 
reflektierter, also von Strahl zu Strahl in der Intensitaét abnehmender 
Lichtstrahlen arbeitet, ist sein Auflésungsvermdgen auBer vom Platten- 
abstand wesentlich abhingig vom Reflexionsvermégen der Silberschicht. 
Dem Hochtreiben des Reflexionsvermdgens durch dickeres Versilbern 
ist aber ee Grenze gesetzt durch die abnehmende Lichtstirke, die bei 


* Teilweise vorgetragen auf der Gauvereinssitzung Niedersachsen der 
Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Hannover am 14. Juli 1929. Verhandl. 
d. D. Phys. Ges. (3) 10, 33, 1929. Siehe auch: Tatigkeitsbericht der Phys.-Techn. 
Reichsanstalt von 1928 (ZS. f. Instrkde. 49, 158, 1929), 1929 (ebenda 50, 230, 
1930) und von 19380. 
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zu geringer Durchlassigkeit die Untersuchung schwacher Linien zur Un- 
moglichkeit macht. Bei der Feinstrukturanalyse eines Spektrums kommt 
es oft nicht darauf an, einige starke, in ihrer Struktur im wesentlichen 
schon bekannte Linien mit immer gesteigerter Genauigkeit zu messen, 
vielmehr wird man das Problem haufig nur dadurch fordern kénnen, daB 
man eine méglichst vollstindige Feinstrukturanalyse der ganzen Multi- 
pletts anstrebt, einschlieBlich der schwachen Komponenten. Nur so wird 
man z.B. die Kopplung eines Kernmomentvektors mit dem Gesamt- 
impuls der duSeren Hlektronen durch alle Einstellungen von Spin- und 
Bahnmoment gegeneinander verfolgen kénnen. Jede Linie erfordert nun 
bei Behandlung im Fabry-Perot ihren besonderen Plattenabstand und ihre 
besondere Versilberung, die einen Kompromi8 zu schlieBen hat zwischen ver- 
fiigbarer Intensitat und benétigtem Auflésungsvermégen. Es ist daher 
wichtig, ein Versilberungsverfahren zu haben, das auf emfache Weise 
jede gewtinschte Schichtdicke genau dosierbar niederzuschlagen gestattet 
und auch bei schwacher Versilberung noch gute Auflésung liefert. Das 
im folgenden beschriebene Verfahren stellt einen Beitrag dar zu dem 
Problem der Herstellung einer moglichst hoch reflektierenden, dabei noch 
eut durchlassigen und in ihrer Starke genau dosierbaren Versilberung. 

Die zur Versilberung von Etalonplatten in Frage kommenden Methoden 
sind die kathodische Zerstiubung und die Verdampfung im Hochvakuum. 
Mit der Kathodenzerstiubung sind gute Resultate erzielt worden. Doch 
erfordert dies Verfahren ganz reine Gase, am besten Hdelgase als Hnt- 
ladungstrager, sowie gewisse VorsichtsmaBnahmen zur Verhinderung des 
Aufrauhens der Schicht und zur Erzielung einer gleichmafigen Belegung 
der Platten. Fiir die Versilberung durch thermische Verdampfung bendtigt 
man dagegen nur eine auf Hochvakuum zu brigende Apparatur, in der 
ein geeigneter Verdampfungskorper in hinreichendem Abstand vom Spiegel 
eine geniigend gleichmaBige Belegung bewirkt. 

Das im folgenden beschriebene Verfahren beruht auf diesem Prinzip 
und erméglicht eine Kontrolle der Versilberungsdicke wahrend des Ver- 
dampfungsprozesses. Hs zeichnet sich durch Hinfachheit in der Aus- 
fiihrung aus, und die erzielten Resultate sind den mit kathodischer Zer- 
staubung zu erhaltenden zum mindesten gleichwertig. 

Der Apparat ist dargestellt in Fig. 1. 

Hin Messingrohr von 86cm Linge und 18cm Durchmesser tragt an 
einem Ende eine angelétete VerschluBplatte aus Messmgblech mit auf- 
gekittetem Fenster. An der anderen Seite sitzt ein Flansch mit Gummi- 
dichtung, an die mittels acht Schrauben der Deckel angedriickt werden 
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kann. Dieser besteht ebenfalls aus Messingblech und tragt auch ein Fenster. 
Der ganze Apparat ist zur besseren Abdichtung verzinnt und innen durch 
ein Glasrohr und zwei abschlieBende Spiegelglasplatten ausgekleidet, 
damit kein aus dem Metall austretendes Gas in die Verdampfungsstrecke 
gelangen kann. Der Pumpstutzen ist durch eine kurze, weite Glasleitung 
iiber eine Quecksilberfalle mit einer Leyboldschen Stahlpumpe grofer 
Leistung verbunden, das Vakuum wird mit emem Entladungsrohr gepriift. 


Zwei Spiegel befinden sich auf den Haltern in 25cm Abstand von- 
einander, genau in der Mitte zwischen ihnen befindet sich der Verdampfungs- 
kérper. Beide Spiegel werden auf diese Weise gleichzeitig und gleich dick 
versilbert. Wahrend des Verdampfungsprozesses wird die Durchlassig- 


ff 


Fig. 1. 


keit des gesamten Htalons durch Anvisieren einer konstanten Lichtquelle 
mit irgendeiner Photometeranordnung durch den Apparat hindurch kon- 
trolliert. Die Ablesungen am Photometer werden empirisch geeicht, und 
man kann auf die Weise jede gewiinschte Versilberungsdicke genau re- 
produzierbar erhalten. 


Als Verdampfungskérper dienten zuerst elektrisch gegliihte Silber- 
drahte. Hs wurde chemisch reiner vakuumgeschmolzener Silberdraht 
von Heraeus von 0,6mm Starke in Form enger Spiralen verwandt. 
Die Spiralen wurden so ausgespannt, daB auch bei geringerer Entfernung 
von der Platte groBe Gleichmafigkeit der Belegung erzielt werden konnte. 
Doch erfordert der unterhalb des Schmelzpunktes noch geringe Silber- 
dampfdruck eime Bestiubungszeit von 1 bis 2 Stunden, und das wirkt 
sich ungiinstig auf die Qualitét der Versilberung aus. Weiter fihrt un- 
gleichmafiges Abdampfen oft zu lastigem Durchbrennen des Drahtes 
und zu ungleichmafiger Versilberung. 
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Deshalb wurde zur Verdampfung geschmolzenen Silbers tbergegangen. 
Um die:durch die Form der Apparatur erforderte gleichmaBige Verdampfung 
nach beiden Seiten hin zu erzielen, wurde der glithende Silberdraht durch 
ein V-formiges Stiick Wolframdraht von 8 cm Lange als Heizdraht ersetzt. 
Um ihn wird so viel Silberdraht gewickelt, da® sich beim Schmelzen ein 
Tropfen flissigen Silbers bildet. Dieser wiirde am Wolfram nicht haften, 


- doch vermittelt ein kleines Stiickchen untergelegten Platindrahtes geniigende 


Adhasion, so dai der Tropfen hangen bleibt und nun frei nach allen Seiten 
verdampfen kann. Um von dieser punktférmigen Strahlungsquelle aus 
hinreichend gleichmafige Belegung einer Spiegelflache von 6cm Durch- 
messer zu erhalten, muf der Abstand bis zum Spiegel mindestens 12 cm 
betragen. Die Temperatur des geschmolzenen Silbers laBt sich so steigern, 
da auch in gréBerem Abstand in wenigen Minuten eine dicke Versilberung 
erreicht werden kann. Dann ist der HinfluB verunreinigender Gase weniger 
wirksam, und die Schichten erreichen eine bessere Qualitat. 


Die so versilberten Spiegel zeigen in ‘optischer Hinsicht befriedigende 
Higenschaften. Doch soll im folgenden gezeigt werden, wie es gelingt, 
durch geeignete Nachbehandlung noch eine Steigerung der Giite der 
Schichten in optischer und mechanischer Hinsicht zu erzielen. 


Je nach der Verdampfungstemperatur, mit der man gearbeitet hat, 
wird das Reflexionsvermégen der Schicht mehr oder weniger dem bei 
einer bestimmten Dicke héchsten erreichbaren Wert nahe kommen. Doch 
kommen auch dickere Schichten von unbefriedigendem Reflexionsvermégen 
vor (75 bis 80°% fiir die griine Quecksilberlinie). Es fallt auf, daB die Reihe 
der Reflexbilder, die man beim Betrachten des Gliihfadens emer un- 
mattierten Birne durch beide Platten hindurch sieht, gegen das Ende hin 
graublau-aussieht und ihre Zahl'unter Umstainden 10 bis 20 nicht tibersteigt. 


Hin volliger Umschlag des optischen Verhaltens solcher Spiegel tritt 
ein, wenn man die Schichten vorsichtig den Dampfen starker Salz- oder 
Salpeterséure aussetzt; am wirksamsten ist Kénigswasser. Man halt den 
Spiegel tiber ein Schalchen, das einen Tropfen der Saure enthalt und sieht 
dann iiber seine Flache hin eine Aufhellung sees Glanzes wandern; der 
Rand zwischen beiden Gebieten ist oft scharf abgegrenzt. Auch von der 
Riickseite der Platte aus ist der Umschlag zu beobachten. Ist der ganze 
Spiegel gleichmafig hell geworden, so kann man an den gleichen Spiegeln 
80 bis 100 Reflexbilder zaihlen, die gegen das Ende zu gelbrot aussehen. 
Messungen zeigen, daB das Reflexionsvermégen erheblich gestiegen ist. 
Gemessen wurde mit einer Kaliumphotozelle in Verbindung mit einem 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 39 
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Hinfadenelektrometer das Reflexionsvermégen fiir die griine Quecksilber- 


linie : 
ee VoreBebandlun cease R= 17,4% 
Nach Behandlung ..... Ty == SPOOF, 
2. Vor Behandlung ...... 1S ADIUG, 
Nach Behandlung .... . 1 93,5% 


Die Behandlung hat vorsichtig zu erfolgen und ist zeitig abzubrechen, 
um eine Beeintrachtigung der Oberflachen zu vermeiden. — Gute Spiegel 
sind von vornherein und im Endresultat besser als in den angefiihrten 
Beispielen; die Steigerung ist dann prozentual nicht so grof, doch labt 
sich jeder Spiegel durch die Behandlung verbessern. 


Frische Spiegel sind sehr locker, leicht verletzlich und neigen zu 
Fleckenbildung und Anlaufen. Durch Liegen an der Luft werden die 
Schichten allmahlich fester, doch kann bis dahin die optische Qualitat 
durch irgendwelche chemischen Hinfliisse der Atmosphare schon gelitten 
haben. Man kann aber die Verfestigung sofort nach der Herstellung be- 
schleunigt bewirken und dadurch die Widerstandsfahigkeit des Spiegels 
sowle seine unverdinderte Haltbarkeit ganz wesentlich erhéhen. Dies ge- 
schieht dadurch, da man den noch lockeren Spiegel der Einwirkung starker 
Oxydationsmittel aussetzt und so eine Hinlagerung von Sauerstoff in 
die Schicht bewirkt. Es eignen sich dazu Sauerstoff, Ozon oder be- 
sonders Wasserstoffsuperoxyd, das man aus der wasserigen Losung durch 
Erhitzen austreibt und auf die Schicht wirken laBt. Durch diese Behand- 
lung steigert sich die Festigkeit der Silberschicht ganz wesentlich, sie laBt 
sich schwer von der Unterlage entfernen und widersteht selbst leichtem 
Kratzen und Wischen. Die Haltbarkeit wird so groB, dai sich die Spiegel 
monatelang ungeschiitzt halten, ohne im Reflexionsvermégen abzunehmen. 
Fir die Schichten ist es am besten, sie gleich nach dem Versilbern mit 
Saéuredimpfen zu behandeln und dann durch Sauerstoffeinlagerung zu 
vertestigen. 


Um tber die Natur der zuletzt beschriebenen Effekte etwas aussagen 
zu konnen, wurde zunachst nach einer parallel gehenden Leitfahigkeits- 
anderung der Schichten gesucht. Dabei zeigte sich, dai die Sauredimpfe 
zugleich mit der Erhdhung des Reflexionsvermogens eme Erhdhung der 
Leitfahigkeit bewirken. Andererseits setzt die Hinlagerung von Sauerstoff 
die elektrische Leitfahigkeit herab, und zwar sind beide Effekte in der 
Reihenfolge umkehrbar, wie nachstehende. Messungen zeigen. (Durch 
Feststellung der Proportionalitét von Widerstand und Linge versilberter 
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Streifen konnte nachgewiesen werden, daB die Kontakte keinen storenden 


HinfluB haben.) 


Pe Vorspenangungt, “a. rato 22,0. 43:2 
Nach HNO,- Behandlung 2a opi = SO) TOKO, Bee) 
Nach H,O,-Behandlung . eeevs—— On dno: | eb ise 

2. Vor Behandlung ...... Sligo; Ons2 
Nach H,O,-Behandlung . » Ri=,8)0) 2 
Nach HNO ;-Behandlung .. . R=7,22 


Die beobachteten Widerstandsinderungen gestatten es, die beiden 
Effekte mit den in der Dissertation von Braunsfurth* ausfithrlich dis- 
kutierten Leitfahigkeitsanderungen dinner Metallschichten in Zusammen- 
hang zu bringen. Braunsfurth findet, da8 Hinlagerung von Gasen all- 
gemein Widerstandserhéhung zur Folge hat; die Hinlagerung von Sauerstoff 
in Silberschichten durch Oxydationsmittel stellt offenbar eine besonders 
energische Form der Gaseinlagerung dar. Uber die Art dieser Hinlagerung 
etwas Genaueres auszusagen, diirfte schwieriger sein. Es wurden Debye- 
Scherrer-Aufnahmen** vor und nach der Behandlung an frisch verdampften 
Silberschichten gemacht. Das Silber wurde zu dem Zweck auf dimne Glas- 
stabchen niedergeschlagen. Das unverfestigte Schichtsilber zeigte von 
vornherem das dem gewdhnlichen Silbergitter entsprechende Réntgen- 
diagramm (im Widerspruch zu den Resultaten von Kahler***, der eine 
Silbergitterstruktur nur bei kathodisch zerstiubten Schichten findet, 
waihrend verdampfte Schichten amorph sein sollen). Eine Beeinflussung 
der Diagramme durch die Behandlung konnte aber nicht festgestellt werden. 
Hs findet also keine so erhebliche Storung des Silbergitters statt, daB sie 
sich in den Réntgendiagrammen zu erkennen gabe. Die Tatsache, daB 
durch die Sauerstoffemlagerung auch das Haften der Schicht an der Unter- 
lage fester wird, zeigt, daB die ganze Schicht beemfluBt wird, nicht etwa 
nur eine Oberflachenschicht. 


Auch die Sdurebehandlung bewirkt eine Umwandlung der Schicht 
in ihrer ganzen Dicke, denn man sieht den Umschlag des Reflexions- 
vermogens auch von der Seite der Unterlage aus. Der Anstieg des Re- 
flexionsvermégens und der Leitfahigkeit, der mit diesem Prozef}{ verbunden 
ist, legt die Vermutung nahe, da er etwas zu tun hat mit der kiinstlichen 
Alterung, die Braunsfurth durch Erwarmen der Schichten erzielt und 


‘* Giinther Braunsfurth, Diss. Berlin 1931. (Auf diese Arbeit machte 
mich Herr Dr. Czerny freundlichst aufmerksam.) 
** Herrn Reg.-Rat Dr. Behnken danke ich fir die Erlaubnis, die Rontgen- 
apparatur zu benutzen. 
*** H, Kahler, Phys. Rev. 18, 210, 1921. 


ay)’ 
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die die gleichen Wirkungen ausiibt. Zwar konnte der Effekt, den die Saure- 
-behandlung hat, von mir durch Erwaérmung nicht erhalten werden, vielleicht, 
weil sie nicht hoch genug getrieben werden konnte. Wohl aber hat eine 
abnliche Wirkung ein durch die Silberschicht flieBender elektrischer Strom 
von etwa 1 Amp., der eine starke Erwairmung der Schicht zur Folge hat. 


Es wurde z. B. gemessen: 


Vor Stromaoutch cance sm \ inline R= 242 
Nach Stromdurchgang ........ R= 192 


Auch das Reflexionsvermégen erfuhr eine Steigerung. Mdglicherweise 
beruht danach die Wirkung der Sauredimpfe auf der bei lokalen chemischen 
Prozessen frei werdenden Warmeténung. Diese Prozesse machen sich zwar, 
wenn die Hinwirkung rechtzeitig unterbrochen wird, noch nicht durch 
eine Triibung der Oberfliche durch die Reaktionsprodukte bemerkbar, 
sie geniigen aber schon, die Umwandlung der Silberschichten aus einer 
schlechter leitenden und schlechter reflektierenden in eine gut leitende, 
hoch reflektierende Form zu bewirken. Immerhin bleibt die Erzielung 
optisch besonders vollkommener diinner Silberschichten durch die Hin- 
wirkung der Dampfe von Sauren wie Salz- und Salpetersaure erstaunlich. 


Die mit diesem Verfahren erhaltenen Resultate lassen sich aus fol- 
genden Angaben beurteilen. Bei emem erstklassigen Spiegel betrug das 
Reflexionsvermégen fiir weiBes Licht 98,1°% bei einer Durchlassigkeit 
von 3,4°%. Bei der Auflésung der Bogenlinien von Mangan*, die in einer 
Schilerschen, mit flissiger Luft gekithlten Hohlkathode erzeugt wurden, 
betrug das héchste erreichte Auflésungsvermégen bei der Linie 4080,760 
800000 (Plattenabstand 12mm). Das ist wohl das AuBerste, was sich mit 
dem Fabry-Perot erreichen lat. 


Zusammenfassung. 


1. Kime gute halbdurchlassige Versilberung von Interferometer- 
spiegeln wird erhalten durch Verdampfen eines geschmolzenen Silber- 
tropfens im Hochvakuum. 


2. Die Schichtdicke la®t sich genau dosieren durch Messung der Durch- 
lissigkeit zweier gleichzeitig versilberter Spiegel wahrend des Verdampfungs- 
prozesses. 


* H.E. White u. R. Ritschl, Phys. Rev. 35, 1146, 1930. 
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8. Die Qualitat der Versilberung in optischer und mechanischer Hin- 
sicht laBt sich erheblich steigern durch geeignete Nachbehandlung, und 
zwar das Reflexionsvermégen durch die Hinwirkung von Salz- und Salpeter- 
sduredampfen auf die frische Schicht, die Festigkeit und Haltbarkeit durch 
Hinlagerung von Sauerstoff in das Schichtsilber. 


4. Die Wirkung der Saéuredimpfe hat eine Erhdhung, die Hinlagerung 
von Sauerstoff eme Verminderung der elektrischen Leitfahigkeit der Silber- 
schicht zur Folge. 


Berlin-Charlottenburg, Physik.-Techn. Reichsanstalt, Laboratorium 
des Prasidenten, 16. April 1931. 
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Das Streuspektrum einiger einfacher offener und 
ringformiger Kohlenwasserstoffe. 


Von J. Weiler in Freiburg i. Br. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 15. April 1931.) 


Die vorliegende Arbeit bringt die Zuordnungsergebnisse fiir die Streuspektren 
von Pentan (Isopropylathan), Amylen, Cyclopentan, Cyclohexan, Cyclohexen 
und Benzol. 


Die vorliegende Arbeit bringt in den Tabellen 1 bis 6 und in Fig. 1 
die Zuordnungsergebnisse fiir die Streuspektren von Pentan (Isopropyl- 
Athan), Amylen, Cyclopentan, Cyclohexan, Cyclohexen und Benzol. Von 
diesen wurden drei von dem Verfasser zum ersten Male untersucht. Fir 
zwei Substanzen (Pentan* und Cyclohexan**) ist das Streuspektrum 
bisher nur unvollstindig beobachtet und zum Teil eine unrichtige Zu- 
ordnung getroffen worden***. Das Streuspektrum des Benzols wurde 
lediglich zum Vergleich mit den Streuspektren anderer ringfoérmiger Ver- 
bindungen erneut ausgemessen. 

Die Streuaufnahmen wurden mit emem Dreiprismenspektrographen 
der Firma Steinheil in Miinchen gemacht. Dieser besitzt eine besonders 
lichtstarke optische Einrichtung mit dem relativen Offnungsverhaltnis 1 : 8. 
In dieser Anordnung betragt die Dispersion bei 4046 A etwa 21 A pro Milli- 
meter; etwa 83 A pro Millimeter bei 4858 A und etwa 60 A pro Millimeter 
bei 4916 A. Der zweite Linsensatz mit dem relativen Offnungsverhaltnis 
1:10 ergibt em Spektrum mit wesentlich gréBerer Dispersion. Diese 
betrug 6,5 A pro Millimeter bei 4046. A; 10 A pro Millimeter bei 4358 A 
und etwa 16A pro Millimeter bei 4916 A. Die Aufnahmen wurden mit 
einer Spaltweite von 0,02 mm gemacht. 

Das verwendete Streugefif wurde bereits an anderer Stelle be- 
schrieben****, Die Belichtungszeiten variierten zwischen etwa 2 Stunden 
bei kurzer Brennweite, bis zu 100 Stunden und mehr bei grofer Brenn- 


* A. Dadieu u. K.W.F. Kohlrausch, Wien. Ber. 138 [2a], 50, 1929. 
** A. Petrikaln u. J. Hochberg, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 360, 1929. 
*** Die Intensitats- und Polarisationsmessungen in den Streuspektren von 
Pentan und Cyclohexan von S. C. Sirkar (Indian Journ. of Phys. 5, 593, 1930) 
und 8. Bhagavantam (Indian Journ. of Phys. 5, 603, 1930) waren dem Ver- 
fasser bis zu dieser Veréffentlichung nur im Auszug aus den ,,Physikalischen 
Berichten® bekannt. 
**** J. Weiler, ZS. f. Phys. 68, 782—795, 1981. 
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weite, um schwiichere Streukomponenten noch auf der Platte zu erhalten. 
Uber Herkunft und Reinigung der untersuchten Substanzen ist ebenfalls 
bereits in emer anderen Arbeit berichtet worden. Pentan (Siedepunkt 32°) 
wurde von ,,Kahlbaum“, Amylen (Siedepunkt 37°) von ,,Dr. Theodor 
Schuchart‘ bezogen. Von simtlichen Substanzen wurde nach langsamer 
Destillation direkt in das Streugefé% ein untergrundfreies Streuspektrum 
erhalten. Nur bei langeren Belichtungszeiten machte sich das kontinuier- 
liche Spektrum des Quecksilberbogens bemerkbar. 

Die Wellenlingen der Streulinien wurden aus mindestens drei Auf- 
nahmen bestimmt. Mit dem lichtstarken Linsensatz kleiner Dispersion 
wurden zwei Aufnahmen mit Wasserkiihlung und einer Lésung von K, Cr 0, 
gemacht. Wahrend im ersteren Falle das von simtlichen Hg-Linien er- 
zeugte Streuspektrum aufgenommen wurde, kamen bei einer Aufnahme 
mit der gelben Filterfliissigkeit im wesentlichen nur die blaue He-Linie 
4358 A und ihre bedeutend schwiicheren Begleiter als erregende Frequenzen 
in Betracht. Dadurch ist eine einwandfreie Zuordnung gewihrleistet. 
AufBerdem wurde eme Aufnahme mit groBer Dispersion gemacht, die oft 
eine bessere Auflésung nahe zusammenfallender Linien erméglichte. 

Die Dispersionskurve fiir beide Brennweiten wurde durch Vermessung 
des linienreichen Hisenspektrums hergestellt. Kleine Anderungen der 
Dispersion bei Neujustierungen wurden durch eme Hartmannsche Inter- 
polationsformel ausgeglichen. Die Wellenlangen der Streulinien konnten 
bis auf +0,5A genau bestimmt werden. Daraus ergibt sich fiir die be- 
rechneten Frequenzdifferenzen eine durchschnittliche Genauigkeit von 
+4cm—}!. Die Zuordnung auf mindestens zwei Primarlinien ist aus den 
Tabellen 1 bis 6 ersichtlich. Fir die Intensitaétsschétzung sind sechs Stufen 
angegeben. 

Hin auffallender Unterschied zwischen den Streuspektren eines offenen 
und geschlossenen Kohlenwasserstoffs ist die geringe Anzahl der Streu- 
frequenzen des letzteren. Auferdem ist fiir die rmgférmigen Kohlenwasser- 
stoffe eime sehr intensive Streufrequenz zwischen 800 bis 1000 cm? 
charakteristisch. Wegen ihrer starken Polarisation bei Benzol und Cyclo- 
hexan (siehe Anm.***, §. 586) ist deren Zusammenhang mit dem Kohlen- 
stoffrmg schon erwihnt worden. Das Fehlen dieser Frequenz in den 
offenen Kohlenwasserstoffen bestaitigt wieder diese Ansicht, ebenso die 
Verschiebung von ihr nach héheren Frequenzwerten mit wachsender 
Ringspannung (Cyclohexan 803 cm—!; Cyclohexen 826 cm™'; Cyclo- 
pentan 886 em—; Benzol 982 und 992 cm). Der verhaltnismaBig hohe 
Wert fir Benzol deutet auf die starke Ringspannung, die einem ebenen 
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Molekiilmodell entspricht (Valenzwinkel 120°)*, das auch durch die letzten 
Untersuchungen an Benzol mit Elektronenstreuversuchen gefordert wird. 


7000 2000 S000 O17 
Vie 
Ve Che 
ip ib: 
Cyelo- 
Fertap 
7000 2000 S000 C177 -7 


Lerzol 


7000 2000 000177 ~7 


Fig. 1. 


Es scheint sich hier um eine Grundschwingung des Kohlenstoffringes als 
Ganzen zu handeln, die wegen ihrer starken Intensitéit im Ramanstreu- 


* R. Wierl, Ann. d. Phys. 8, 521, 1981. 
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Tabelle 1. 
H 
H, C—C—CH; 


Pentan, Cs; H,., Isopropylathan 


CH, 


(Primarlinien kaum verbreitert.) 


a a SES 


Intensitat 
Primiérlinie si — SS 
00 0 1 2s Bs ld 1 
4046 A = 385 468 769 805 919 964 
4078 — — = Sy a aa 
4339 — =— 22 caw Wines ae See 
4347 = oe ze Se s af 
4358 308 Bi 466 770 803 916 957 
Mittelwert cm—! . 308 379 467 770 804 917 960 
hing, 32,4 26,4 21,4 18,0 12,4, | 10,9 10,49 
Intensitat 
Primarlinie 
| 0 0 1 2 0 1 2dd 
4046 A 1021 1045 1149 1190 1303 1357 1462 
4078 — os = = ae == — 
4339 = — — 1197 =, =< aut 
4347 — = as (1204) = = et 
4358 1017 | 1043 | 1147 | (1200) | (1297) | (1359) | 1457 
Mittelwert cm=1. , 1019 1044 1148 1196 1300 1358 1459 
TT 9,81 O57 MR SOw AS28615) 27-6955 47,36 6685 
Intensitit 
Primarlinie 
4d 3 2 2 
3650 A 2872 2918 (2946) (2976) 
3655 = (2911) (2941) (2973) 
3663 (2881) (2913) 2948 (2973) 
4046 2877 (2914) - 2950 (2966) 
4078 (2875) (2906) (2937) 2967 
4339 2879 = a (2975) 
4347 _ — = (2973) 
4358 (2874) (2916) 2946 2970 
Mittelwert cm! . . 2876 2914 2945 2972 
Raine. 3,48 3,42 3,39 3,36 


Die eingeklammerten Frequenzdifferenzen in dieser und den folgenden Tabellen 
koinzidieren mit anderen Ramanfrequenzen oder Linien des Hg-Spektrums. 
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Tabelle 2. 


Amylen , Cs Hyo, 


H 


H,C—C—CH, 


OH 
| 


CH, 


(Prim&rlinien stark verbreitert.) 


Intensitiit 
Primiirlinie 
0d 2 1 2 28 0 
4046 A — (388) — 534 764 804 
4078 — = re = 762 ze 
4339 — - = (545) “3 oe 
4347 — — arene a aces = oy? 
(| +240 | (+ 380) | + 436 | +520 |) 
g508 \|| S950 | --386 [s445) poSes6 | oe) ics 
Mittelwert cm-! , 245 385 440 534 764 802 
Ain mw . 40,8 26,0 227 18,75 13,1 12,4, 
Intensitat 
Primiirlinie 
0 0d 1 4 i 2 
4046 A 897 (954) | (1386) 1451 | (Hg)4339| 1678 
4078 — — 1396 —_ ~- — 
4339 — — — (1442) — - 
4347 — — (1898) | (1448) — — 
4358 896 952 (1885) | (1448) 1652 1677 
Mittelwert em! . , 896 953 1390 1447 1652 1678 
Aingw. H,1,; 10,5 eee 6,99 6,05 5,96 
Intensitat 
Primarlinie 
2 4 3 0 
3650 A (2872) (2917) (2969) (3025) 
3655 (2881) (2934) (2985) (3018) 
3663 (2874) (2925) (2977) 3033 
4046 2872 2923 2972 3030 
4078 — (2518) (2965) (3029) 
4339 — = — = 
4347 — Z: = sd 
4458 2877 2929 2972 - 
Mittelwert cm! . 2876 2924 2973 3027 
Ain gw. 3,48 3,41 3,36 3,30 
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Tabelle 3. 
Cyclopentan, C5 Hypo, CH, ORS. 
(Primarlinien kaum verbreitert.) 
cose ees Intensitit 
Primarlinie 
00 | 0d 4 1 2 
4046 A —- | = 891 1030 1451 
4078 We See au 883 Ne Ge 
4339 — — 882 — 1457 
. 4347 se = a es 1446 
. + 235 + 284 
4358 ii ay ae 890 1031 1444 
Mittelwert cm! . . eel as 292 886 1031 1450 
| ih he tt nee 43,3 34,2 11,25 9,7 6,9 
: 
Intensitat 
Primiarlinie 
4 1 4d 1 0 
3650 A 2872 (2900) (2944) (2969) 3870 
3655 | (2865) (2911) (2934) (2978) 3865 
3663 | (2874) (2908) 2936 ss 3869 
: 4046 | 2870 2903 2947 2972 = 
4078 2867 — — — — 
4339 = oe = Ls = 
4347 = == = * = 
4358 2870 2905 2950 2972 — 
Mittelwert cm™'. . || 2870 2905 2942 2973 3868 
: | 
jon fee | | BS 3,44 | 38,89 3,36 2,58, 


spektrum inaktiv sein muf und eine stark anharmonische Schwingung 
darstellt. 

Fiir simtliche untersuchten Substanzen wird ein aus mehreren Streu- 
linien bestehendes C—H-Schwingungsspektrum zwischen 2800 bis 8200 cmt 
gefunden. Dieses ist neben der erwihnten Frequenz des Kohlenstoffringes 
am intensivsten im Streuspektrum, was durch die ebenfalls stark an- 
harmonische O—H-Schwingung* zu erklaren ist**. Eine widerspruchs- 
freie Zuordnung der C—H-Frequenzen, wie es von Dadieu und Kohl- 


* A.Dadieu u. K.W.Kohlrausch, Wien. Ber. 138 [2a], 817, 1929. 
** QO], Schaefer u. F. Matossi, ,,Der Ramaneffekt‘, S. 12, 1930. 
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Tabelle 4. 


Cyclohexan, Cg Ho, 


(Primarlinien schwach verbreitert.) 


ST 


Intensitat 
Primiarlinie 6 5 Fi Rs | 5 7 1 | 1d 
4046 A (360)} 427 | 805 |(896)?| 1029 | 1157 | 1267 | (1447) 
4078 is =— | 804). =.) 10304158) (1o5s) tee 
4339 as = =o et) 10290 ee 
4347 a aS = pes = J ised ae. 
4358 369 ||(+ ee | 801 |(971)2| 1026 |(1154)| 1264 | 1441 
Mittelwert cm-!. . || 365 424 | 803 | — | 1029 | 1156 | 1263 | 1444 
hin pe. o7,4 | 236 |'12,4,) — 9,7)| 8,65 | 7,9, | 6,95 
Intensitat 
Primirlinie 
4d 2 2 
3650 A 2855 2918 (2940) 
3655 2853 2915 2943 
3663 (2845) 2922 2943 
4046 2850 (2921) (2941) 
4078 2842 (2921) 2938 
4339 se a. ws 
4347 = 2 is 
4358 2854 2922 2939 
Mittelwert cm71. . 2850 2920 2941 
ANine epee 3,51 3,42 3,395 


rausch* versucht worden ist, ist nicht méglich. Bemerkenswert ist das 
Auftreten einer Schwingung iiber 3000 cm! fiir die beiden Substanzen 
mit Kohlenstoffdoppelbmdung (Amylen 8027 em—!; Cyclohexen 8024cm—), 
Sie ist bei letzterem besonders intensiv. 


H-O<. 


Sie entspricht also dem Typus 


Allen Substanzen *auBer Benzol ist-auSerdem eine Frequenz bei 


1450 cm— gemeinsam. Innerhalb der Fehlergrenzen ergibt sich fir diese 
nahezu der gleiche Wert. Sie ist meist stark diffus und zeigt bei Cyclo- 


* A. Dadieu u. K. W. F. Kohlrausch, Wien. Ber. 138 [2a], 1929. 
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Tabelle 5. 
Ba 
CH 
Cyclohexen, CO, Hy, "| : 
C toe fe H 
CH 


(Primarlinien stark verbreitert.) 


r elt x | Intensitiit 
Primirlinie 
Od 0 1 1 0 00 48 1 
4046 A — | (294) 395 492 653 731 829 880 
4078 — — — — — — 829 881 
f 
| 4339 i) — — (392) | (494) — = 823 — 
| 4847 499 — — 821 — 
| +391 |) ,q: {| 830 
. 4358 173 (291| (393)|1 493 | 645 | — {17 gog/| 876 
Mittelwert cm-!. . || 173 292 393 494 649 wey 826 879 
AMINE LOR eR Pe 57,8 | 34,2 25,4, | 20,2, | 15,4, | 18,6, | 12,2 | 11,3, 
Intensitit 
Primirlinie 
1 | 1 rt a 1 2 2 al} 28 
4046 A | 908 | 968 | 1037 | 1056 |(1223)| 1267 | 1434 |(1451)/ 1652 
4078 ° — 956 |(1034)| 1056 — |(1262)) — = = 
4339 — — —- — |(1216)|(1268)| — — = 
; 4347 (1224)|(1275)} — | 1444) — 
. 4358 902 | 963 | 1036 | 1058 |(1218)| 1267 | 1427 |(1448)) 1647 
Mittelwert cm—1, . 905 | 963 | 1036 | 1057 | 1220 | 1266 | 1430] 1448 | 1650 
Ainge... .. . |W11,0; | 10535) 9,65 | 9:45 | 8,29] 7,99 | 6,99 | 6,95 | 6,06 
Intensitit 
Primarlinie 
3 2 2 2d 2 3 
3650 A 2837 — — 2914 (2937) 3024. 
3655 — — — — (2942) 3018 
3663 (2842) — (2882) — 2943 3029 
4046 2832 2864 2882 2910 2934 (3024) 
4078 (2835) (2872) 2918 — (3022) 
4339 — —- — — == = 
4347 = = =a 3 we ae 
4358 2837 2861 2889 2909 2941 3026 
Mittelwert.cm7? . . 2835 2862 2884 2914 2940 3024 
SIT LEME otra oe Bee 3,53 3,48, 3,46, 3,43 3,40 3,305 
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Tabelle 6. 
CH 
Aas. me “es 
Benzol Cg He . 
H CH 
CH, 
CH 
(Primarlinien sehr stark verbreitert). 
Intensitat 
Primirlinie ———— 
00 2s 1 1 A il 
4046 A (404) (606) 851 981 992 (1180) 
4078 — 610 — 981 (991) ala lrard 
4339 == — — 991 — 
4847 — — ( — a ao — 
: + 597 + 882?) 2 
4358 408 604 | 850 9830 993 (1174) 
Mittelwert cm7! . 406 605 850 982 992. 1178 
Ling. 24,6 16.5, Lisa Ode a1 Os 8,55 
Intensitiit 
Primiarlinie 
2 1 00 00 00 00 
4046 A 1584 1606 2450 2544 2569 (2618) 
4078 — = = Ze = a 
4339 — = = ee = = 
4347 — — aoe = sae = 
4358 1589 1603 = a = a 
Mittelwert cm—! . 1586 1604 2456 2544 2569 2618 
JA ay JB 6,39 6,25 4,08 3,95 3,8 3,85 


Intensitit 
Primarlinie 

1 2 4 0 1 
3650 A 2950 (3053) 3064 — 3188 
3655 2948 3052 3065 — 3186 
3663 2953 3052 3067 oo (3194) 
4046 (2944) 3046 3063 3163 3183 

4078 — — 3057 — — — 

4339 = & pi = = 

4347 — — — ~- — 

4358 2952 3050 3067 _ — 
Mittelwert cm7], , 2949 3051 3065 3163 3186 
Ainge 3,39 3,27 3,26 3,16 3,13 


a 
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hexen eine Aufspaltung von 18 cm—1. Das Fehlen dieser Frequenz im Streu- 
spektrum von Benzol, macht die Annahme von D. H. Andrews* wahr- 
Scheinlich, daB sie der ,,Winkelschwingung“ zweier Wasserstoffatome 
gegen das zentrale Kohlenstoffatom zuzuorduen ist. 

Fir Amylen und Cyclohexen wird die innere Schwingung der doppelt 


- gebundenen Kohlenstoffatome gegeneinander bei etwa 1650 em—! beob- 


achtet. Fiir Amylen ist sie deutlich nach héheren Frequenzen verschoben 
und aufgespalten (1652 bis 1678 cm—!). Die in Benzol, beobachteten etwas 
niederen Frequenzen (1586 bis 1604 cm) diirften auf die Sonderstellung 
der Kohlenstoffdoppelbindung im Benzolring zuriickzuftihren sein. 

Hervorzuheben ist noch das Ergebnis, da8 fiir die rmgférmigen Kohlen- 
wasserstoffe ein auffallend emfaches Streuspektrum gefunden wird, wie 
man es bisher fiir die Kohlenwasserstoffe mit offener Kohlenstoffkette 
vermifte. Besonders deutlich ist der Unterschied zwischen Cyclopentan 
und Pentan (Isopropylathan) (siehe Fig. 1) zu sehen. Wahrend fiir letzteres 
neun Frequenzen unter 1100 cm gefunden werden, die gerade gleich der 
Anzahl der inneren Freiheitserade von fiinf Kohlenstoffatomen sind, 
werden in Cyclopentan nur vier beobachtet, die auSerdem nur sehr schwach 
sind gegen die intensive Grundfrequenz bei 886 cm—1. Die Schwingungs- 
méelichkeiten emes Ringes miissen also bedeutend germger sem gegen 
die einer offenen Kette. Bei Amylen tritt durch die Kohlenstoffdoppel- 
bindung eine Versteifung ein, was sich im Streuspektrum durch die Frequenz- 
liicke zwischen 1000 bis 1400 cm? bemerkbar macht. Das auffallend 
linienreiche Spektrum von Cyclohexen diirfte auf den chemisch labilen 
Charakter dieses Stoffes zuriickzufiihren sein sowie auf die durch die 
Doppelbindung im Ring verursachte Unsymmetrie. 

Im Streuspektrum des Benzols wird, was bisher meines Wissens sémt- 
lichen Beobachtern entgangen ist, em um etwa 10 cm! nach kurzen Fre- 
quenzen verschobener schwacherer Begleiter der intensiven Raman- 
frequenz 992 cm! gefunden. Die Linie 992 cm! ist deutlich getrennt 
beobachtet gefunden worden. Die Aufspaltung kann nicht durch emen 
Reflex der Linsenoptik vorgetiuscht sem, da sie fiir drei Primirlinien 
beobachtet wurde. Auch eine Tauschung durch ein ,,verwackeltes“ Spektrum 
liegt nicht vor, da die Quecksilberlinien und die sonstigen Streulinien 
scharf abgebildet sind. 

AuBerdem wird eine neue schwache Frequenz von etwa 400 cm 
beobachtet, wie sie nach den Ergebnissen der Ultrarotforschung** zu 


* D.H. Andrews, Phys. Rev. 36, 544, 1930. 
** J. W.Ellis, Phys. Rev. 27, 298, 1926. 
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erwarten war. Auch von D. H. Andrews* wird aus dem Temperatur- 
verlauf der spezifischen Warme ‘des Benzols:eine Frequenz dieser Grofen- 
ordnung gefordert. 

Die von R. W. Wood ** beobachteten Frequenzen zwischen 2400 
bis 2700 em—! konnten von der Primarlinie 4046 A angeregt, erneut aus- 
gemessen werden. 


Den benutzten Spektralapparat verdankt der Verfasser emer Stiftung 
der Helmholtzgesellschaft. 

Herrn Geheimrat Prof. Dr. Mie danke ich fiir sein férderndes Interesse 
an dieser Arbeit. 


Nachschrift bei der Korrektur. Nach Kenntnisnahme der Arbeit yon 
P. Daure_ ,,Contribution expérimental & V’étude de Veffekt Raman‘ 
(Ann. de Phys. 12, 875, 1929) ersehe ich, daB von Daure bereits eine 
mit meinen Ergebnissen tibereinstimmende Zuordnung im Streuspektrum 
des Cyclo-Hexans getroffen worden ist. Die von P. Daure angegebenen 
Ramanfrequenzen sind folgende: 480, 800, 1030, 1160, 1270, 1360, 1440, 
2660, 2700, 2860, 2930cm7?. Die schwachen Frequenzen 1360, 2660 
und 2700 sind von mir nicht beobachtet worden, dagegen wurde von dem 
Verfasser neu beobachtet die schwache Frequenz 365cm~* und die Auf- 
spaltung der Linie 2930 in 2920 und 2941 cm7?. 

Die in meinen Streuaufnahmen nur schwach angedeuteten Frequenzen 
896 und 971 cm™~’ entsprechen den starken ultraroten Absorptionsstellen 
des Cyclo-Hexans bei 11 u, wahrend fiir die starke Ramanfrequenz bei 
800 cm~* keine entsprechende ultrarote Absorptionsstelle beobachtet 
wird (Daure, l.c., S. 428). 


* D.H. Andrews, Chem. Rev. 5, 533, 1929; Proc. Roy. Acad. Amster- 
dam 29, 744, 1926. 


** R. W. Wood, Phys. Rev. 36, 1431, 1930. 
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(Aus dem Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampen- 
fabrieken, Hindhoyen/Holland.) 


Beugung einer ebenen Welle an einem Spalt 
von endlicher Breite*. 


Von M. J. O. Strutt in Eindhoven (Holland). 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 13. April 1931.) 


Wir befassen uns im vorliegenden Aufsatz mit der Beugung einer ebenen Licht- 
oder Schallwelle an einem geraden Spalt in einer unendlich ausgedehnten ebenen 
Schirmwand. 


Die klassische Beugungstheorie von Young, Fresnel und Kirchhoff 
operiert bekanntlich mit dem Huygensschen Prinzip; sie nimmt keine 
Riicksicht auf die strengen Grenzbedingungen der elektromagnetischen Licht- 
theorie oder der mathematischen Akustik. Diesen Mangel hat Kirchhoff 
selber erkannt+). Als erster hat H. Poincaré?) die Beugung des Lichtes an 
emem geraden Rand eines unendlich gut leitenden, ebenen Schirmes mathe- 
matisch streng in Angriff genommen. Die Lésung dieses Problems wurde 
dann von A. Sommerfeld) vollendet. 

K. Sechwarzschild*) hat die Sommerfeldsche Lésung durch 
eimen unendlichen Alternationsprozef, dessen Konvergenz ihm nach- 
zuweisen gelang, auf den Fall ees Spaltes erweitert. Hiermit ist prinzipiell 
wenigstens fiir senkrecht einfallende Wellen eme Losung des uns inter- 
essierenden Problems geliefert. 

Physikalisch kann man sich vorstellen, da8 Sommerfelds Losung, 
die ja als zu einem unendlich breiten Spalt gehorig aufgefat werden kann, 
wenn sie, wie von Schwarzschild durchgefihrt, auf Spalte endlicher 
Breite erweitert wird, praktisch doch nur auf sehr breite Spalte anwendbar 
ist. Man kann dies auch mathematisch leicht zeigen, so zwar, daB eine 
Auswertung der Lésung von Schwarz schild fiir Spalte maBiger Breite (z. B. 
einer Wellenlange) nicht praktisch durchfithrbar erschemt. Dies hat auch 
Schwarzschilderkannt, wie aus folgendem Passus semer Arbeit hervorgeht. 

Was der Lésung durch das Na&herungsverfahren fehlt, ist die Be- 
rechenbarkeit — wenigstens die praktisch durchfiihrbare — der hdheren 
Glieder und damit des ganzen Intensitaétsverlaufs fiir enge Spalte.“ 

Eine von Schwarzschild in Aussicht gestellte Erginzung in dieser 
Richtung scheint nicht erschienen zu sein’). 

" * Die Zitate beziehen sich auf den Literaturnachweis am Ende des 


Aufsatzes. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. : 40 
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In der Optik sind allerdings Spalte von einer Wellenlange Breite 
selten. Anders in der Akustik. Die Absorption des Schalles durch ein 
offenes Fenster ist ein Problem, das nicht vollstindig beherrscht werden 
kann ohne eine Beugungstheorie, die auf Spalte von kleiner Breite an- 
wendbar ist. 

Nun liegt eine Lésung von Lord Rayleigh®) vor fir Spalte von 
sehr kleiner Breite, gemessen an der Wellenlinge. Wie weit diese Lésung, 
die man in akustischen Abhandlungen vielfach erwahnt findet, giiltig 
ist, dariiber fehlte bis zur Stunde jeder Anhalt. 

Aus den erwihnten Griinden fanden wir es der Miihe wert, das Beugungs- 
problem nochmals aufzurollen und eine neue Lésung anzugeben, von gleicher 
mathematischer Strenge wie die Schwarzschildsche, aber, anders wie 
jene, auf alle und insbesondere auch enge Spalte rechnerisch anwendbar. 
Unsere Lisung enthalt die Formeln von Rayleigh, Sommerfeld und 
Schwarzschild als Spezialfalle. 

Da es mathematisch von Schall- zu Lichtwellen nur ein geringer Schritt 
ist, haben wir gleich beide Wellenarten in unsere Lésung eingeschlossen. 
Fir Lichtwellen haben wir Polarisation parallel und senkrecht zum Spalt 
betrachtet. Die Welle fallt dabei schraég auf den Spalt ein, was ebenfalls 
eine wesentliche Erweiterung der bisherigen Theorie bedeutet. 

Die Durchfithrung der Lésung beruht auf der Anwendung Mathieu- 
scher Funktionen ”). 

Wir beschaftigen uns mit den von Schwarzschild vernachlassigten 
engen Spalten als Sonderfall und zeigen, daf hier unsere Formeln im Limes, 
fir verschwindende Spaltbreite, in die Rayleighschen tibergehen. 

Endlich zeigen wir numerisch am Beispiel emer akustischen Welle, 
daB die Rayleighsche Formel schon fiir Spalte von einer halben Wellen- 
lange Breite zu groBen Fehlern Anla8 gibt, waihrend iiberraschender- 
weise die Kirchhoffsche Formel hier schon imerhalb weniger Prozente gilt. 


I. Mathematische Formulierung des Beugungsproblems fiir elektromagnetische 
und fiir akustische Wellen. 

Im Falle elektromagnetischer Wellen nehmen wir die Schirmwand un- 
endlich gut leitend an. Hs muB somit auf der Wand diejenige Komponente 
der elektrischen Feldstarke, welche dieser Wand parallel gerichtet ist, 
verschwinden. Der Schirm befinde sich in der XZ-Ebene. Die Wellen 
sollen von der Richtung, wo Y positiv ist, aus dem Unendlichen auf den 
Schirm fallen. Die Wellennormale soll einen Winkel, dessen cos gleich f ist, 
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mit der Y-Achse bilden. Wir unterscheiden zwei wesentlich verschiedene 
Polarisationsrichtungen des einfallenden ebenen Wellenzuges: 


1. Elektrischer Vektor parallel zu Z; 
2. Magnetischer Vektor parallel zu Z. 


Der andere Vektor liegt hierbei immer in der Wellenfrontebene und 
Senkrecht zum oben genannten Vektor. 

Im Falle1 wahlen wir den elektrischen Vektor als abhingige Ver- 
anderliche ®. Offenbar ist auf dem Schirm hierbei © = 0. 

Im Falle 2 wihlen wir den magnetischen Vektor als abhangige Variable ®. 
Hier ist der elektrische Vektor proportional zu 0®/On, wobei n die Richtung 
der Wellennormale anzeigt. Die 


Komponente des elektrischen Vektors her 

parallel zur Schirmwand ist pro- | 

portional zu 0@/dy. Dieser Aus- oe 

druck mu somit auf der Schirmwand y | bye 


verschwinden. 5 ea | “Pa Se 


In beiden Fallen miissen die elek- 


trischen und die magnetischen Vek- ae. 
toren stetig durch die Beugungséffnung |-y 
hindurchgehen. Dies bedingt, daf Fig. 1. 


hier @, aD/doy und 0D/0u stetig Spaltabmessungen und Koordinaten. 
sein miissen. 

Wir betrachten weiterhin eine ebene einfallende Schallwelle und be- 
nutzen in iiblicher Weise das Geschwindigkeitspotential ® als abhangige 
Variable. Auf der Schirmwand muf die Geschwindigkeit der Luftteilchen 
senkrecht zu dieser Wand, die vollkommen starr sein soll, gleich Null sein, 
also 0®/dy = 0 auf der Wand. In der Beugungséffnung miissen wir die 
Stetigkeit von Druck und Geschwindigkeit verlangen. Diese sind stetig, 
sobald ®, 0D/d « und 0@/dy stetig durch die Beugungséffnung hindurch- 
gehen. 

Aus dieser Uberlegung geht hervor, daB wir den Fall elektrischer 
Wellen jeder Polarisationsrichtung und den Fall akustischer Wellen voll- 
stiindig beherrschen, sobald wir die zwei mathematischen Probleme: 


I. © = 0 auf der Wand, ®,00/0x und 0@/dy stetig in der 
Beugungsdffnung, 
il adlay = 0 auf der Wand, &, 00/0 und 0@/dy stetig in der 
Offnung 
gelést haben. 
40* 
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Auber diesen Bedingungen auf der Wand und in der Beugungsdffnung muB 
die mathematische Lésung, damit sie physikalisch einer ebenen eimfallenden, 
zuriickgeworfenen und einer hinter der Wand vom Spalt auslaufenden 
Welle entspricht, noch einige ,,Bedingungen im Unendlichen™ erfillen. 

Als einfallende Welle nehmen wir an: 

etikpy —ikew, 

2 Pipes soe 
es (i= V—D. (1) 
A Wellenlinge, 

Unserem zweidimensionalen Problem entsprechend hangt die aus- 
laufende Welle vom Spalt hinter der Wand in grofer Entfernung vom 
Spalt von dieser Entfernung r wie 

e—tkr 
Vr 
ab. Dies miissen wir auch von unserer mathematischen Lésung fordern. 

Die zuriickgeworfene Welle vor der Schirmwand ist in den Fallen I 
und II verschieden. Man findet leicht, daB die Wellenamplitude der 
reflektierten Welle vor der Wand im Unendlichen sich im 

Fall I wie — e—*hy — then, | 

Fall II wie e-##Ru—tkez = [| (2) 
verhalt. Durch Gleichung (1) und (2) ist auf der Wand das Verschwinden 
von ® bzw. 0@D/dy verbiirgt. 

Wir haben zu (1) und (2) noch jene Ausdriicke zu addieren, welche 
von der Beugung am Spalt herrithren. Vor der Wand (pos. y) sei der be- 
treffende Ausdruck y, hmter der Wand (neg. y) y genannt. 

Diese Beugungsfunktionen miissen im Zusammenhang mit den hin- 
geschriebenen Ausdriicken (1) und (2) folgende Gleichungen befriedigen: 


Fall I. y und y = 0 auf der Wand, 
in der Offmung: y = y, oy 4+ QikBe-tker — Ox 


dy Oy 

ON Oe 

Of: On. 

Fall Th; 2” 2hornnad 0 (eee ee (3) 
dy dy 
in der Offnung: - = 5 + Qe-than — y, 
dy Ox 
x 
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Ks ist jetzt unsere Aufgabe, Funktionen y und x zu finden, welche diesen 
Gleichungen geniigen. Offenbar brauchen wir im Falle I und II jeweils 
nur die drei zuerst hingeschriebenen Formeln (8) zu beriicksichtigen. Die 
vierte Gleichung ist dann von selbst befriedigt. 


II. Elliptische Koordinaten; Manncuccke Gleichungen und die hier 

benétigte Form whrer Léswngen. 

Wir nehmen die Spaltbacken (x = + ¢) als Brennpunkte eines Systems 
von konfokalen Ellipsen und Hyperbeln. Diese Ellipsen und Hyperbeln 
benutzen wir als Koordinaten*: 

% =e ch £ co 7, 
y = ¢sh & sin 7. 

Wir konnen leicht einsehen, weshalb diese neuen Koordinaten dem 
vorliegenden Problem besonders angepaft erschemen. Denn die Spalt- 
éffnung entspricht dem Wert § = 0; die ganze Schirmwand den Werten 
7 = 0(+ X-Achse) und 7 = x2 (— X-Achse). 

Unsere abhangige Variable ® geniigt sowohl im elektrischen wie im 
akustischen Falle der Wellengleichung: 

OCD NOP a ‘ 
a x) 
wobei die Zeitabhingigkeit der elektromagnetischen und akustischen 
GroBen durch den Faktor e*”’ (w Kreisfreq.) gegeben ist. Dieser Gleichung 
geniigen auch die im vorigen Abschnitt emgefiihrten Beugungsfunktionen p 
und y. Auf die oben definierten elliptischen Koordinaten transformiert 
schreibt sich (4): 
eb P@ S a AG ee 
ge tat = 272M (ch2E— cody}, 20 = (+) S68) 
Diese partielle Differentialgleichung suchen wir nach Bernoulli durch 
Trennen der Variablen zu lésen: 


Ove FE (E) L(y); 


wodurch die beiden gewdhnlichen Differentialgleichungen: 


®, (4) 


Fan + H(A — 21 cos 20 = 0, (6) 
PE 
ae FE (As ale ch 2s) 0 (7) 


* ch = cosinus hyperbolicus; sh = sinus hyperbolicus. 
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entstehen. Offenbar geht (7) aus (6) hervor durch Ersetzen von 7 durch 16. 
Wir brauchen uns mathematisch deshalb nur mit (6) wesentlich zu be- 
schaftigen. In den folgenden Zeilen findet man die fiir ein Verstandnis 
unserer Lésung notwendigen Tatsachen iiber die Mathieuschen Glei- 
chungen (6) und (7). Im tbrigen sei auf die Literatur verwiesen *). 

Wir suchen Lésungen von (6), welche periodisch in 7 sind, mit der 
Grundperiode 2a. Hierdurch ist der Higenwertparameter A festgelegt. 
Es gibt solche Losungen, die gerade, und solche, die ungerade Funktionen 
von 7 sind. Wir nennen sie bzw. 


C,(—h?,n) und S,(—h’,n). 
Der Index n ist bestimmt durch die Forderung: 


lim C,(— h?,n) = cosnn, 
h—->0oO 
lim S, (— 2?,n) = sin nn. 
h—>0 
Diese periodischen Lésungen sind tberall regulare Funktionen von 7. 


Folglich kann man sie in Fouriersche Reihen entwickeln: 


Ga (Gs h’, n) 


I 


sS An, m(— h*) + cos mn, 

_ : (8) 

Sn (—h?,n) = >) Br, m(—h?)- sin mn. 
m=1 


Jene Fourierreihen, die fiir h = 0 mit einem ungeraden m anfangen, haben 
fiir alle » nur Gheder mit ungeradem m, ahnlich die Fourierreihen, die fiir 
h = 0 mit geradem m anfangen. Wie aus (6) hervorgeht, gilt: 


Son (1, s- )} l= = bei geradem n, 
Bs 


aiow, : 
NS (7#, $—1) ee 5 bei ungeradem n. 


Uber die Koeffizienten der Reihen (8), die ganze transzendente Funktionen 
von h? sind, werden wir im nachsten Abschnitt Naheres mitteilen. 

Wir gehen jetzt zur Gleichung (7) tiber. Offenbar bekommen wir 
Lésungen dieser Gleichung, wenn wir in (8) 7 durch 7€ ersetzen. Die so 
entstandenen Lésungen gentigen aber nicht den Bedingungen, die wir fir 
unendliches € stellen. Wir fordern, da alle Lésungen von (7), die hier 
betrachtet werden, fiir € -> 00 sich wie 

Op oii 


c 
const ——, mit r = —-é 9 
7; 5 ©) 


1 Po TENET en 


a a 
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verhalten, wobei der konstante Faktor nicht von € abhangt. Die Lésungen, 
welche durch Ersetzen yon 7 in (8) durch i€ entstehen, verhalten sich 


fir € + co wie sin kr cos kr 
adi 2 oder een * 


\r Vr 
Lésungen von (7), die im Unendlichen in (9) tibergehen, sind von Heine?) und 
Sieger’) angegeben worden. Wir benutzen die Reihen des zuletzt ge- 
nannten Autors (bis auf geringe Anderungen der Bezeichnungen), da sie 
bessere Konvergenzeigenschaften zeigen. Diese Lésungen lauten: 


Con(— 18) = Sy Arn om(— Wt): Hm (het)! In (he-§), 
m=d0 


Con+i1(—h’, 1) = ché P 3 Gon ca(—)- m (hes) * Jn, (he-8), 


m=1 


Cont, 1é)) = sheet. Sb. (— hh’) He 1 (he) Jn 4 (he-), 


m=1 

Son41(—h?,ié) = shé- 2s atime) He, (he) I (he=*). 

n= 
Hierbei ist H®& die Hankelsche Funktion zweiter Art m-ter Ordnung, 
Jm die Besselsche Funktion erster Art m-ter Ordnung. Die Koeffizienten 
Ayn, 9m aus (10) sind die gleichen wie die entsprechenden in (8). Die tibrigen 
Koeffizienten von (10) berechnen sich aus den Koeffizienten (8), die zum 
gleichen h gehéren, wie folgt: 
Aon +1,m = (— 1)" -m- \Aon +41 + Asry + 1,3 + =+* Aon+1, Sait 
Von +1, m = ™ {Bon ts,1— Bongi,s tes? (— 1"? Bonsi2m—a} 7 21) 

usw. 

Auf die Ableitung der Formeln (10) und (11) gehen wir, obwohl sie prinzipiell 
einfach ist, hier der Raumersparnis wegen nicht ein. Die Reihen (10) kon- 
vergieren alle fir € >0, und zwar sehr rasch wegen der Funktionen Jm, 
deren Argument schon fiir mafiges € sehr klem ist. Fiir € > oo reduzieren 
sich alle Reihen (10) auf das erste Glied und dies verhalt sich dabei, 
der bekannten Higenschaft von H® zufolge, wie (9), womit unsere 
Funktionen (10) die Bedingungen im Unendlichen erfillen. 


III. Die Koeffizienten der Mathieuschen Funktionen. 

Wir brauchen fiir unsere Rechnung numerisch die Koeffizienten der 
Reihen (8). Aus diesen berechnen sich dann in einfacher Weise jene der 
Reihen (10). Fir kleme h sind die Potenzreihen, welche E. Mathieu”) 
fiir diese Koeffizienten angegeben hat, obwohl ihr allgememes Glied 


nicht bekannt ist, doch gut brauchbar: Diese Potenzreihen lauten: 


(10) 
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a Es. 


h* 10h° 
gu (h'*), 


oe We aie, “tate ler .0) “em: le” (eo. ev “eraiet iow ge) Cxmuere OU lemm emusic. 6am 0 


™~ 9911 840 


+ 0(h**), 


h? 43 h® 91 059 10 
Prey eae eed 0 (h'4 
12 13.624 + 79606 240 ee 
ht 287 h® - 
384 ' 2211840 ee SE 
hs 41 h}° 
Wn et aa) set bee h'4), 
93 040 16588800 + ?' ) 
hs 
+ 0 (hi), 
h}° 


ee 14 
309 657 600 ais); 


Cie mee a PA, ee ee ir Ce Ce eC mm ety By ele tere. ve S 


da: 12 
192 ar oh Deas 
hn - he 439 f° ny 
Woe 17280 62208000 7 Oe) 
h? 13 n° 4087 h° ut 
~ 90° 96000 2419 200000 pe C9) 
ht h® 12 
960 23 5048 000 ee ae: 
h° 58 h}° 
80640 10382192000 
h’ 
10 321 920 
h® 
~~ 1857945 600 


+ 0 (nt), 
+ 0(h), 


+ 0 (4). 


pence sean Rene Cree GM Bea OCS On tS Ae ir ce Aaa rs cb x 
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Ahnliche Reihen gelten fiir die ubrigen Koeffizienten, die wir hier der 
Raumersparnis wegen nicht hinschreiben, weil wir sie im vorliegenden 
Aufsatz numerisch nicht verwenden. 

Wir sehen aus den gerade hingeschriebenen Ausdriicken, da® jene 
Koeffizienten 4, , oder B, ,, deren beide Indizes k und 1 gleich sind, gleich 
Kins werden. Offenbar liegt das daran, daB wir von unseren Funktionen 
gefordert haben, dab 


lim C,, (— h?,n) = cosnn, 
h—>0 


lim §,,(— h?,y) = sin nn. 
h—>0 

Die Koeffizienten A, , oder B, ,, deren Indizes sich um zwei unter- 
scheiden: k = | + 2, sind fiir kleine h proportional zu h?; jene, deren In- 
dizes sich um vier unterscheiden: k = 1 + 4 sind fir kleine h proportional 
zu h* usw. 

Wir haben einige der oben hingeschriebenen Koeffizienten, da wir sie 
numerisch im Abschnitt VI brauchen, fiir verschiedene h ausgerechnet. 
In den Tafeln findet man die Gréfe A,,, aus (8). 


m n=0 2 m n= 0 2 
02 P0875 

6) 1 0,049 8 0) 1 0,178 

2 — 0,099 6 1 2 — 0,352 1 

4 0,001 24 — 0,016 7 4 0,016 2 — 0,063 7 

6 — 0,000 007 0 0,000 104 6 — 0,000 621 0,001 51 

8 0,000 000 02 | — 0,000 000 3 8 0,000 0043 | — 0,000 0183 
ha: ij) ==. Il 

10) 1 0,122 0 1 0,230 

2 — 0,243 1 2 — 0,445 1 

4 0,007 54 — 0,042 0 4 0,026 9 — 0,086 1 

6 — 0,000 184 0,000 659 6 — 0,000 869 0,002 73 

8 0,000 000 8 — 0,000 005 8 0,000 013 57 | — 0,000 046 


Wir geben noch eine Tabelle der Funktionen 
C,,,, (— h, 0), 


fiir verschiedene Werte von n und h, wie wir sie in unserer numerischen 


Rechnung verwenden: 

a eth ae I ll I 
n | pion 0,5 | 0,75 1,0 
0 0,908 +2-0,539) 0,799 +7- 0,251, 0,729 +2-0,150) 0,672 + d - 0,0907 
2 || — 0,00258 —7-0,334| —0,0160 — 7 - 0,351] —0,0355 —7 - 0,366) — 0,0602 — a 0,376 
4 0,0000 +7-0,165) 0,0000+72-0,161} 0,0000 +¢ - 0,164 0,0000 + 7 - 0,167 
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Fir gréBere Werte von h? als die den Tafeln benutzten, genugen die 
Mathieuschen Potenzreihen nicht mehr. Ihre Fortsetzung fir hdhere 
Potenzen erfordert sehr langwierige Rechnungen. Deshalb ist hier ein 
anderer Weg vorzuziehen, der von Ince®”) und Goldstein®®) beschritten 
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Eigenwerte 4 der Mathieuschen Differentialgleichung, zu verschiedenen Werten des Para- 
meters h und zu verschiedenen Kigenfunktionen S,, bzw. C, gehdrend. ; 


wurde und auf einem Approximationsverfahren durch Kettenbriiche beruht. 
Fir einige Mathieusche Funktionen hat msbesondere Goldstein (I. c.) 
diese Koeffizienten bis zu sehr grofen Werten von h numerisch angegeben. 
Sobald solche Tafeln auch fiir die Mathieuschen Funktionen hoherer 
Ordnung vorliegen, steht ihrer Anwendung und damit der numerischen 
Auswertung unserer Formeln des nachsten Abschnittes fiir beliebige h 
nichts mehr im Wege. 


Beugung einer ebenen Welle an einem. Spalt von endlicher Breite. 607 


Nach der Formel (5) ist 
206 
h = "ye ’ 
d.h. h gleich der Spaltbreite 2c, multipliziert mit a und dividiert durch 
die doppelte Wellenlinge 2 4. Fir h =1 haben wir somit einen Spalt 
von etwa 2/,; Wellenlinge Breite. Deshalb sind die h-Werte, die wir in 
unseren Tafeln angeben, zur numerischen Rechnung besonders interessant, 
denn sie enthalten gerade jenes Gebiet der Spaltbreite, fiir welches die 
Rayleighsche Grenzformel fiir sehr kleine Spaltbreiten in die Kirchhoff- 
sche fiir sehr grofe Spaltbreiten iibergehen muB. Wie wir im Abschnitt VI 
zeigen, gilt die Kirchhoffsche Formel fiir h = 1 schon fiir gewisse Zwecke 
inerhalb eimiger Prozente. Damit entfallt von selbst die Notwendigkeit, 
unsere Formeln des nachsten Abschnittes fiir eréRere h-Werte numerisch 
anzuwenden. Alles, was wir wissen wollten: die GréBe der  Giiltigkeits- 
gebiete von Kirchhoffs und Rayleighs Formeln, kénnen wir aus 
Rechnungen mit den h-Werten in den obigen Tafeln erfahren. 

Der Ubersicht wegen haben wir in Fig. 2 den Higenwertparameter A 
der Gleichungen (6) und (7) als Funktion von h fiir die verschiedenen 
Mathieuschen Funktionen aufgetragen. 

Die Mathieuschen Funktionen (8) geniigen den Orthogonalitats- 
gleichungen 


[an-Sn+Sm = 0, [dy-Cy+Cy = 0, 2 Em. (12) 
0 0 


IV. Lésung der Beugungsprobleme. 


Wir beschaftigen uns zunichst mit dem ProblemI. Die Lésung 
setzt sich hier wie folgt zusammen: 
Fir pos. y: @ = et thPy—ikax__ g—ikpy—ihan 1 wy, 
fir neg. y: O = x. 
Diese Lisung befriedigt die Grenzbedingungen: 
eS und = stetig im Spalt, 


sobald y und x den ersten vier Gleichungen (8) gentigen. Wir setzen: 


@® = 0 auf der Wand, @, 


y= — xX = DDan- San(— MN, 18) + Son (— h?, 0) 


n=1 


SS) Bt Sas eth, Ae) Soy (—— 2,9) < , (18) 


n=0 
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und suchen die konstanten Koeffizienten D,,, und E,, ,, aus den Grenz- 
bedingungen zu bestimmen. Zunidchst bemerken wir, da p und y fur 
71 = 0 und 7 = a verschwinden, wodurch y auf der Wand Null wird, 
wie gefordert. Zur Bestimmung von den D und FH bleibt uns die Gleichung: 


Oy Oy) 2 Oy) eae te He 
CT OC ofl QikBe-*hex, (14) 
oy Guleom levi taeot gale P 
Mit Hilfe der Formel: | 
(a ee = e—tkcacosy 
= J,(kea) +2 >) (—1)-d, (kea)- cossy (15) 


s=1 


gelingt diese Bestimmung leicht, sobald wir von den Orthogonalitats- 
eigenschaften (12) der in (18) verwendeten Mat hieuschen Funktionen S,,, 
bzw. Sy, , Gebrauch machen. Wir multiplizieren zunachst die Glei- 
chung (14) links und rechts mit ¢-sin7-S,,,(—h?,) und integrieren 
tiber 7 von 0 bis 2. Nur jene Glieder der Reihe (15), die ungerades s haben, 
liefern einen Beitrag und wir erhalten: 


—itkep - : 
D,, = . ; cane 
2n Non* San (—h’, 0) fan sin 7) oat h?, 7) 
0 
“ 2 (— 941 Tas4s bea) +008 @s + 1) 9} (16) 
s=0 
Hierbei ist: 
Nan = {Son (—¥,)}? dn, 
0 
poe. 
©) (nt 0) ao Skloe 


{ dé fae 


In analoger Weise erhalten wir die Koeffizienten E,,,, 4, indem wir (14) 
links und rechts mit ¢-sin y- S,, 4 ,(—h, 7) multiplizieren und tiber n 
von 0 bis zw integrieren: 


—ikep 


A 


Ey » —— " 5 ae . ais 5 
he. Non+1* San41(—h’, 0) \an sin 77 Son +1 ( h*,) 
0 
if cod 5 
“Jo (ea) + 2S) (— 1)* Jy, (Kea) - cos 25} te 
s=1 


Die Bedeutung der Symbole ist analog denjenigen in Gleichung (16). Mit 
den Gleichungen (18), (16) und (17) haben wir das Beugungsproblem I 
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streng gelést. Die gleichmaBige Konvergenz der Reihe (18) folgt aus den 
Satzen tiber die Entwickelbarkeit willkiirlicher Funktionen nach Liouville- 
schen Kigenfunktionen, wenn man beachtet, daf der Betrag von G,,, und 
Son4+4 1 fir alle € endlich ist. Auf den Beweis soll hier nicht elingegangen 
werden. AuBerdem geniigt unsere Lésung der ,»Bedingung im Unendlichen“, 
da G,, und S,,,,, fiir § + oo sich alle wie 


const 


e—tkr 


verhalten. 
Die Lésung des Problems II, die wir jetzt hinschreiben, verlauft genau 
so einfach, wie jene des Problems I. Ks ist: 


fiir pos. y:-@ = etkPy—thes 4 e—ikfy—ikaw 4 Y, 
Tun neg. 2) DO = Vy, 


0®@ 0 0®@ 
Die Grenzbedingungen: =— = 0 auf der Wand, ©, —— und — stetig im 


dy BOs Oy 
Spalt, sind befriedigt, wenn y undy den zweiten vier Gleichungen von (8) 
genugen. 
Ks sei: 
Y ay ar 76 i= Sv n- Co n(— he, 1é) oy Osn(— i, N) 
n=0 


+ 23 Gan 1° Can b1 (M48) Cans (— Wn). (18) 
n= 

Offenbar verschwinden 0y/dy und Ox/dy, die fir 7 =0 bzw. x (auf 
der Wand) proportional zu 0p/dn und 0%/07 sind, auf der Wand. Hier- 
durch ist die Bedgung: 0®/dy = 0 auf der Wand befriedigt. Bleiben 
die Stetigkeitsbedingungen im Spalt. Der Ditferentialquotient 0®/dy 
ist hier stetig, denn es ist: 


Oy] =o 0€ ¢V1— cos’ 
fiir neg. y: Al == id ta sachpalc Mh 
OY |e=o OF cV1i— cs*y 


Wegen unserer Wahl] (18) ist somit: 


apr OG) 


Oy Oy 
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Die andere Stetigkeitsbedingung im Spalt (® stetig) liefert uns alle Koeffi- 
zienten F und G@ aus (18). Hierzu multiplizieren wir beide Seiten der 
Gleichung: 


(y— X= 0 — 2-plexo — —AJe-tkex — —-Je—tkeawcosy 
oo —21J, (k ea) a a i) J, (ke a) -cossy (19) 


mit C,,(—h?,) und integrieren iiber 7 von 0 bis z. Alle Glieder mit 
ungeradem Index der Reihen links und rechts in (19) fallen heraus und 
wit erhalten: 


= -ldn-Con(— hr’, 
Pan Nea =15 0) | UI on ( n) 


. lJ (koa) + S (— 1)§- Jos (koa) - eos 287) : (20) 


s=1 
Nan = J{Con(— h’,n)}? + dn. 
0 


In analoger Weise multiplizieren wir jetzt beide Seiten von (19) mit C,,, 4 4 
und integrieren wieder iiber 7 von 0 bis 2. Diesmal fallen alle geraden 
Reihenglieder heraus und wir erhalten: 

aaa es 


2(dn- a 
Neg Can (0) \an Canta l— h?,7) 


0 


Gen+1 = 


co 


{Sart Tyey 1 (ken) cos s+ Iq}- (21) 


s=0 
Hiermit ist auch das Beugungsproblem II durch die Gleichungen (18), 


(20) und (21) vollstaindig gelést. Uber die Konvergenz der lésenden Reihe 
kann man Gleiches bemerken wie oben. ; 


V. Die Raylerghschen Formeln als Grenefille unserer allgemeinen 
Lésung, wenn die Wellenliinge sehr groB wird. 
Lord Rayleigh hat die beiden gerade behandelten Probleme I und II 
in seiner zitierten Arbeit *) fiir den folgenden Grenzfall gelést. 


a = 0 (Front der primar einfallenden Welle parallel zur Schirmwand), 
27 | 


Kee we +0 und somit h + 0. 

Wir werden im vorliegenden Abschnitt zeigen, da® unter diesen An- 
nahmen die Formeln des vorigen Abschnitts genau auf Rayleighs Glei- 
chungen fithren. Hierzu werden wir verschiedene Higenschaften der 
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Mathieuschen Funktionen, die im Abschnitt IIT erwihnt wurden, heran- 
ziehen. 

Zunichst das Problem I. 

Wir zeigen, da bei Vernachlassigung aller Potenzen von h = xe/A 
hoher als die erste alle Koeffizienten D,,, verschwinden. Dies ist fiir jedes n 
sofort emzusehen, da fiir kleine Werte von ke die Funktionen 

Js 5+1(kea) proportional zu (kea)?*+1 
werden. 

Bei den Koeffizienten H,,,,, bedenke man, daB unter den gegebenen 
Bedingungen vom Ausdruck (17) in den geschweiften Klammern unter 
dem Integralzeichen nur das Glied 


J, (koa, =" 0) == 1 


beibehalten werden muf. Wir haben somit Integrale von der Form 
[sin 7 - Son+1(—h?,)- dy 
0 

zu berechnen. Unter der Bedingung h +0 gehen diese iiber in 


mt 

{sin y -sin(2" + 1)y- dn, 

0 
liefern somit ein von Null verschiedenes, die GroBe h nicht mehr ent- 
haltendes Ergebnis. Auch die Nenner von E,, 4, enthalten fir h +0 
die GréBe h nicht. Lassen wir jetzt € + co werden (grofe Entfernung 
vom Spalt hinter dem Schirm), so wird 


: Ga ee ; c 
Son+1(—h’, 44) Se re a e—tkr, mit r= oe 
Vr 2 
Hierbei ist der konstante Faktor K von h und r unabhangig. Bei Be- 
schrankung auf die niedrigste Potenz von h (insgesamt die zweite) 
schrumpft somit der Ausdruck (13) zusammen zu: 


e—tkr 


lm yp = H,©,8, = const -h? + sin 7. (13 a) 


a Vr 
Hierbei ist der konstante Faktor von h, 7 und r unabhangig. Dieser Aus- 
druck (18) ist identisch mit der Rayleighschen Formel[1. ¢. Gl. (54)] ftir die 
Beugungsfunktion bei verschwindender Spaltbreite im Falle des Problems I. 
Insbesondere zeigt sich, daB die Amplitude der durch den Spalt dringenden 
Welle fiir kleine Spaltbreiten dem Quadrate dieser Breite, im Verhaltnis 
zur Wellenlainge, proportional ist. Physikalisch kann man, nach Abschnitt I, 
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an Stelle von ® die Amplitude des elektrischen Vektors, bei emer ein- 
fallenden, parallel zur Spaltlange polarisierten Lichtwelle lesen. 

Wir wenden uns jetzt dem Problem II zu und zeigen, daf auch hier 
unsere allgemeine Lisung fiir sehr grofe Wellenlange in bezug auf die 
Spaltbreite auf eine von Rayleigh aufgestellte Formel fithrt. 

Hier zeigen wir zundchst, daB fir h + 0 alle Koeffizienten G,,, 4, ver- 
schwinden. Dies folgt unmittelbar aus (21). Denn die Zahler verschwinden 
fiir h +0 wie h?%*1, also mindestens wie h. Diese Nenner verschwindeh 
fir h ->0 nicht. Auf ihr Verhalten kommen wir gleich zuriick. Folglich 
sind alle G,,,,, fiir h > 0 gleich Null. Dagegen sind die Zahler aller Koeffi- 
zienten F,,, fiir h +0 endlich, wie aus (20) folgt. 

Wir kommen zu den Funktionen ©,,,. Diese verhalten sich fiir € > oo 
wie: 


lim ©,,(— h?,i&) = const - Ayn 9: ——, 

E> Vr 
wobei der konstante Faktor von h und & unabhangig ist. Die Koeffi- 
zienten Ay, 4 Sind, wie aus den Reihen des Abschnitts III folet, fiir 
h—-0O alle Null, auSer fir n=0:4A))—1. Folglich reduziert sich die 
Reihe (18) auf den Ausdruck: 


: ‘ const e—tkr 
Hii By Cul 01005 = WN cea re 
E> oo 0 > 


h>0 


(18 a) 


AufBerdem gilt: 
lim (€, (— h?, 1€)) = J, (h) — 1N, (h) 
h>o 
eae = 1-4. {ing —in2+ 4}, 


wobei 
y = 0,57722 --- (Kulersche Konstante). 


Mierdurch ist (18a) bis auf einen gleichgiiltigen von h, 7 und r unabhangigen 
Faktor mit der Rayleighschen Formel (l.c¢. Gleichung (47)] fiir diesen 
Fall identisch. 

Aus dem Vergleich dieser beiden Grenzfalle folgt, daB eine elektro- 
magnetische Welle mit elektrischem Vektor parallel zu den Spaltbacken 
viel weniger stark durch kleine Spalte dringt als eine ebensolche Welle 
mit elektrischem Vektor senkrecht zu den Spaltbacken, ein bekanntes 
und physikalisch durch ,,Antennenwirkung‘‘ der Spaltbacken verstand- 
liches Ergebnis. Weiter sieht man, daf fir sehr enge Spalte im Vergleich 
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zur Wellenlange die Richtung der einfallenden Welle ohne EinfluB auf 
die durchgelassene Energie ist. 


VI. Beugung einer Schallwelle an einem Spalt; 
numerische Anwendung unserer Liswng. 

Wir lassen eine ebene Schallwelle schrig auf einen Spalt treffen und 
interessieren uns fiir den Absorptionskoeffizienten des Spaltes, d.h. fir die 
durchgelassene Hnergie dividiert durch die auftreffende Energie. 

Die Schallenergie la8t sich aus dem von uns berechneten Geschwindig- 
keitspotential ® in einfacher Weise erhalten. Der Energiestrom pro Flachen- 
einheit senkrecht zur Fortschreitungsrichtung ist, wenn wir uns weit: ent- 
fernt vom Spalt befinden, proportional zu |®?|. Fiir die einfallende Welle 
ist also der auf den Spalt treffende Energiestrom proportional zu 

' 2 eB, (22) 
wobei 6 der Kosinus des Winkels der einfallenden Wellennormale mit y 
bedeutet. 

Der vom Spalt hinter der Wand ausgehende Energiestrom ergibt 
sich aus (18). Er ist proportional zu 


E = rldn-|y| 
0 


(r radiale Entfernung von der Spaltmitte). Indem wir fiir y die Summen (18) 
einsetzen und die Summenzeichen mit dem Integral vertauschen, finden 
wir, unter Heranziehung von 


[Cu (— #19) -Cn(— 38,0) -dy = 0 fir nm, 


0 


{C,,(— h?, )}?' dn = N,, 


Ooty 


iE ae role, ee 2) Nag ey (Gan een a Nand 1: (28) 


n=0 n=0 
Dividieren wir (28) durch (22), so entsteht der gewiinschte Absorptions- 
koeffizient des Spaltes fiir Schallwellen. 

Wir werden diese Verhaltnisse jetzt fiir den Spezialfall 6 = 1 numerisch 
verfolgen, also fiir senkrechten Einfall der primaren Welle. In diesem 
Falle verschwinden alle Koeffizienten G,,,,, der Formel (28), wie aus (21) 
hervorgeht, wo « = 0 zu setzen ist. Weiter gilt die Beziehung: 


Agee ake — ; @ ; 
lim ©, (—h?,1é) = pais a e ( 1), mit 7 = 2° 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. x 41 
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2 
also itiea |e? | we ists eel 


Folglich schreibt sich der Ausdruck (28) im vorliegenden Falle, mit Riick- 
sicht auf (20), wo wieder « = 0 zu setzen ist: 
Tim Asa 1 
1B a 9. z oF 5 
Ea [Con (— h®, 0) a Non 
Wir dividieren (23a) durch (22) mit 8 =: 1 und erhalten als Absorptions- 
koeffizienten 


(23 a) 


TU = a 1 
Aa Oh Con(— FOP Ney 


(24) 


aE 
7-0 Fig. 3. Vamaioa 


Schallamplitude als Funktion der Strahlungsrichtung in groBer Entfernung hinter dem Spalt. 
Ausgezogene Kurye: strenges Rechenergebnis : 


co 2 
Agn* Con F 
; 


22> 


nay 220 Nan 


gestrichelte Kurve: Rayleighsche Naherung: 
er = 
2-|{1—i-2-dna—n2+ ny} |: 


strichpunktierte Kurve: Kirchhoffsche Naherung: 
sin (2 h cos 7) 


2h cos 7 


Fir groBe Spaltbreiten und somit groBes h ist der Absorptions- 
koeffizient 1, somit die Reihe rechts gleich 2 h/a. Interessant ist der Ver- 
lauf von A fiir kleine Werte von h, den wir aus den Tabellen des Abschnitts III 
berechnet haben: : 


h | >0 | 0,447 | 0,707 | 0,866 | 1 | > 


q2 


> 
16h-(Inh)? 


1,002 at 


0,995 | 0,980 | 0,984 


Fiir sehr kleine Spalte dringt mehr Energie durch den Spalt hindurch?”), 
als man erwarten wirde. Der Absorptionskoeffizient ist aber schon fir 
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Spalte von nur etwa 2/, Wellenlangen Breite (hk = 1) bis auf weniger als 
1% auf seinem asymptotischen Endwert 1 angelangt. Dies l48t erwarten, 
dah die Kirchhoffsche, fiir h + oo streng giiltige Naherung hier schon 
gut erfullt ist. 


Um dies noch genauer zu verfolgen, haben wir fiir h? = 0,2 Strahlungs- 
diagramme hinter dem Spalt gezeichnet, d.h. die vom Spalt auslaufende 
Schallamplitude weit vom Spalt in willkiirlichem MaBstab als Funktion 
der Strahlungsrichtung 7 aufgetragen. Als Vergleich haben wir auch die 
Amplituden nach den Naherungsformeln von Rayleigh (sehr kleine 
Spalte) und Kirchhoff (sehr breite Spalte) aufgetragen. Wie ersicht- 
lich, weicht tiberraschenderweise die Kirchhoffsche Naherung vom exakten 
Ergebnis viel weniger ab als die Rayleighsche, sogar fiir eine Spalt- 
breite von nur 2¢ = 0,447-1-2/a ~ A/8. 
Die numerische Rechnung wurde von Herrn F. de Reeper fast durch- 
wegs mit einem Schieber von 25 cm Linge ausgefiihrt und vom Verfasser 
kontrolhert. Ich schatze den maximalen Fehler der Endresultate auf 1%. 


Zusammenfassung. Fir das bisher von Schwarzschild mathematisch 
fiir senkrechten Hinfall zwar allgemein, aber praktisch nur fiir breite Spalte 
geléste Problem der Beugung einer ebenen elektromagnetischen oder akusti- 
schen Welle an einem Spalt von endlicher Breite in einem unendlich aus- 
gedehnten ebenen Schirm wird unter Heranziehung von Mathieuschen 
Funktionen eine neue strenge Lésung angegeben. Diese Liésung umfaft 
den Fall einer schraég einfallenden priméren Welle und geht fiir kleine 
Spaltbreiten asymptotisch in Naherungsformeln von Lord Rayleigh 
(the late) iiber. Gezeigt wird numerisch am Beispiel einer Schallwelle, 
da8B die Kirchhoffsche Naherung fiir sehr breite Spalte schon fiir Spalte 
von nur etwa einer halben Wellenlainge Breite dem exakten Ergebnis viel 
naher kommt als Rayleighs Naherung fiir sehr kleine Spaltbreiten. Fur 
Spalte von mehr als etwa einer Wellenlange Breite stimmt die klassische 
Beugungstheorie von Young, Fresnel und Kirchhoff innerhalb weniger 
Prozente mit der exakten Rechnung tberein. 
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Beitrage zur Plangitterspektroskopie der ultraweichen 
Rontgenstrahlen. 


Von J. A. Prins in Groningen. 


Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 9. April 1931.) 


Mit einem ziemlich groben Gitter (50 Striche/mm) wurden relative Wellen- 
langenmessungen ausgefiihrt. Durch Benutzung der hoheren und namentlich 
der ,,negativen‘‘ Ordnungen wird eine Genauigkeit von etwa 1°/ , erreicht. 
Die Ergebnisse stimmen gut mit denen anderer Forscher tiberein, doch finden 
sich auch einige Abweichungen und Besonderheiten, die in der Hinleitung 
zusammengestellt sind. Die Intensitaét, die Dispersion und die Auflésung in 
den verschiedenen Ordnungen wird untersucht. Fir den Wert der mit einer 
bestimmten Apparatur maximal erreichbaren Auflésung wird eine einfache 
Formel gegeben. Der Vorgang der ,,Totalreflexion’ an den Gitterelementen 
wird naher betrachtet. 


Evnleitung. Die hier beschriebenen Messungen habe ich auf Ver- 
anlassung von Prof. D. Coster wahrend der letzten drei Jahre ausgefiihrt. 
Da die Ergebnisse gréBtenteils mit imzwischen publizierten Messungen 
Sodermans* iibereinstimmten, erschien uns anfangs eine Verdéffent- 
lichung iiberfliissig. SchlieBlich fimdet diese hier dennoch statt aus 
folgenden Gesichtspunkten: 1. Hs finden sich darin einige geringere Ab- 
weichungen von Sédermans Ergebnissen. 2. Andererseits wurde, im 
wesentlichen in Ubereinstimmung mit Séderman, eine neuerdings von 
einigen amerikanischen Forschern** angegebene Feinstruktur der Linien 
nicht gefunden. 3. Hs bietet sich hier eine Gelegenheit, einige Kigentiimlich- 
keiten der Gitterreflexion von Réntgenstrahlen, welche schon Gegenstand 
einer kurzen Mitteilung*** waren, ausfiihrlicher zu belegen. 

Der behandelte Stoff ist aus der folgenden Kapiteleinteilung ersichtlich: 

[Kap. I]. Apparatur und Verfahren. 

[Kap. II]. Infolge der groBen Gitterkonstante (20 ~) zeigen die Auf- 
nahmen auf beiden Seiten der normal reflektierten Strahlung zahlreiche 
Ordnungen. Von diesen zeigen die ,,negativen“, d.h. die Ordnungen 


* M. Séderman, Phil. Mag. 10, 600, 1930 (zitiert als I); ZS. f. Phys. 65, 
656, 1930 (zitiert als IT). Auch die grundlegende Arbeit von J. Thibaud ist 
noch wertvoll (Phys. ZS. 29, 241, 1928). 

** Siehe L. Y. Faust, Phys. Rev. 36, 161, 1930. 

*** J. A. Prins, Nature 124, 370, 1929. Die hierin beilaufig gegen die Ab- 
solutmessungen Beardens und Backlins erhobenen Hinspriiche waren un- 
begriindet und beruhten auf einem Versehen meinerseits (s. hiertiber E. Backlin, 
Nature 125, 239, 1930). 
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zwischen direktem und normal reflektiertem Strahl hervorragende Intensitat 
und Dispersion* (siehe die Abbildungen). 

Die groBe Zahl der Ordnungen erlaubt eine genaue Wellenlangen- 
bestimmung relativ zu bekannten Spektrallinien. Die gefundenen Werte, 
hauptsachlich in der K-Serie von Sauerstoff bis Beryllium, stimmen gut 
‘mit den neuesten Angaben Sédermans (I) tiberein. Die groke Dis- 
persion (bei geniigender Auflésung) in den negativen Ordnungen gestattet 
die Messung der Breite und Struktur der Linien. Die Breiten wurden im 
allgemeinen etwas gréBer gefunden als von Sédderman (ID). Bei der 
CK-Linie ist der Unterschied auffallend groB. Hine triviale Ursache fiir 
die in der vorliegenden Untersuchung gefundene grofe Breite und Struktur 
ist héchst unwahrscheinlich. Eher scheint mir die Ursache fiir den Unter- 
schied in einer Verschiedenheit der Anregungsbedingungen zu liegen. 


[Kap. III]. Wenn der Einfallswinkel den ,,Grenzwinkel der Total- 
reflexion“ fiir eine bestimmte Wellenlange iiberschreitet, wird die Intensitat 
der Gitterspektren (wenigstens fiir solche, welche nahe beim normal re- 
flektierten Strahl hegen) ziemlich plotzlich viel germger. Bei festgehaltenem 
Einfallswinkel werden die Wellenlangen unterhalb eines bestimmten Wertes 
nicht reflektiert, weil fir sie der Grenzwinkel iiberschritten ist. Dies ist 
besonders deutlich zu sehen im kontimuierlichen Spektrum, wo sich infolge 
dieser Ursache an beiden Seiten des normal reflektierten Strahles eine 
,,Grenze“ findet (siehe z. B. Fig. 9 und 10). Der Abstand dieser Grenzen 
auf der Platte bleibt fast genau gleich, wenn der Hinfallswinkel stark 
variiert wird. Dies gibt einen indirekten Beweis dafiir, daB im Wellen- 
langengebiet, wo diese Erschemung zu sehen ist (d.h. jedenfalls bis etwa 
15 A), mit ziemlicher Annaherung der ,,Grenzwinkel‘ proportional der 
Wellenlange anwachst in Ubereinstimmung mit der Theorie. Mit wachsendem 
Hinfallswinkel wird der Abfall an den Grenzen weniger steil infolge des 
wachsenden Absorptionseinflusses, in derselben Weise wie bei der ge- 
wohnlichen Totalreflexion **. 

Diese Betrachtungen erfordern eine Verfemerung, wenn man auch 
Spektren in Betracht zieht, welche weiter vom normal reflektierten Strahl 
entfernt sind. In diesem Falle iibernimmt angenahert die halbe Summe 


* J. A. Prins, Nature, l.c.; auch C. E. Howe hat auf diese Erscheinung 
den Nachdruck gelegt (Phys. Rev. 38, 1088, 1929; 35, 717, 1930). 

** J. A. Prins, Nature 120, 118, 1927; R. Forster, Die Naturwissensch. 15, 
969, 1927. Die Erscheinung ist von manchen Autoren verfolgt worden, zum 
Teil auch im ultraweichen Rontgengebiet (Dershem, Laird, Valouch, 
Thibaud, Edwards u. a.). 
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von Einfalls- und Austrittswinkel die Rolle des Glanzwinkels bei der ge- 
wohnlichen Totalreflexion. In dieser Weise kann man noch starke Spektren 
negativer Ordnung bekommen, wenn der Hinfallswinkel den Grenzwinkel 
bedeutend iiberschreitet. Diese Auffassung gibt einen tieferen Hinblick 
in das Phanomen der Reflexion an den Gitterelementen, welche denmach 
nicht durch den Begriff ,,Totalreflexion‘‘ erschépfend beschrieben wird. 


[Kap. IV]. Hine theoretische Uberlegung zeigt, dab bei Apparaturen 
ohne Fokussierung, welche fiir Réntgenstrahlen allein in Betracht kommen, 
gleichgiiltig ob man einen Kristall oder ein Plangitter benutzt, die Auf- 
lésung nicht tiber einen bestimmten Maximalwert gesteigert werden kann. 
Dieser hingt mit der Lange des Strahlenganges | und mit der Gitter- 
konstante d zusammen nach der einfachen Formel: 


Maximal erreichbare Auflésung = yi/d. 


Bei einem Kristall wird man d von der Gréfenordnung der Wellenlange 
nehmen, bei einem Plangitter kann man ohne Intensitatsverlust nicht 
weit unterhalb 1 gehen. Mit einem Plangitterspektrographen von 1 m 
Linge ist also héchstens eine Aufl6sung von etwa 1000 zu erreichen, mit 
einem Kristallspektrographen von 50 cm Durchmesser im Spektralbereich 
um 1A etwa 70000. 


Kap. I. Apparatur und Verfahren. Der benutzte Vakuumspektrograph 
ist in Fig. 1 dargestellt. Der in der Abbildung nach reehts zuriickgeschobene 
Mantel schheSt beim Betrieb mit Gummifettdichtung um den konisch 
abgedrehten ,,Kopf“. Die Strahlung tritt aus der Réntgenréhre (vom 
klassischen Siegbahnschen Typus) in den Spektrographen durch eine 
weite Bohrung im Kopf. Am in der Figur sichtbaren Ende dieser Bohrung 
befindet sich ein weiter Hilfsspalt (Bleiplatte mit einem Loch von 6-0,5mm?), 
der in der Abbildung durch eine mit Gummifett aufgeklebte Aluminium- 
folie bedeckt ist (dieser Verschlu8 erwies sich als gut hochvakuumdicht). 
Beim Betrieb wird die Folie natiirlich entfernt und die ganze Apparatur 
durch eine Diffusionspumpe iiber eine mit fliissiger Luft gekiihlte Gasfalle 
evakuiert. 


Alle optischen Teile sind leicht zuganglich und verstellbar auf einem 
T-Balken angebracht, der vom Kopf getragen wird. Die Linge des Balkens 
ist 1 m; halbwegs zwischen dem Feinspalt (20 bis 40 w weit) und dem Platten- 
halter befindet sich das Gitter. Der geritzten Flache gegeniiber befindet 
sich eine (in der Figur nicht sichtbare) Schneide in emer Entfernung von 
10 bis 804. Der Einfallswinkel wurde nach Bedarf variiert von 0,001 
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bis 0,06 Radialen. Das sichtbare Licht und 
die normal reflektierte Réntgenstrahlung 
(,nullte Ordnung“) wurden nicht abge- 
blendet. Der direkte Strahl andererseits 
bildet sich nur roh durch zwei Licher in 
- der Schneide oben und unten auf der Platte 
ab (siehe z. B. Fig. 7). 

Die Apparatur war, nachdem der Kopf 
mit Pizein tibergossen war, eut dicht, doch 
ging regelmaBig durch den Betrieb (15 kV 
Wechselspannung, 25 mA) das Vakuum auf 
etwa 0,001 mm Hg zuriick. Es bildet sich 
demgemaB auf der Antikathode ein Nieder- 
schlag, der die Réntgenlinien von C, O 
und W zeigt. Deshalb wurde meistens die 
Antikathode alle zwei oder drei Stunden 
gereinigt. In dieser Weise dauerten die 
Expositionen bisweilen einige Tage. Doch 
beeintrachtigte dies die Scharfe der Linien 
kemeswegs; auch trat keime  starke 
Schleierung der Platten ein (Imperial- 
Eclipse ohne Sensibilisierung). Bisweilen 
wurde eine Oxydkathode verwendet, um 
Wolframniederschlag oder sichtbares Licht 
za vermeiden. 

Kap. II. Wellenléngen und Struktur 
der Linien. Es wurden ungefahr 130 Platten 
aufgenommen, wovon hauptsachlich die 
25 besten benutzt wurden. Die Komparator- 
ablesungen wurden in groBem MafSstabe 
gecen die Wellenlinge aufgetragen. Als 
Normalen dienten die aus Kristallmessungen 
bekannten Linien WMa (6,963), WMB 
(6,788), CuL« (18,30), Zn La (12,22), Alia 
(8,823). Infolge der vielen Ordnungen ist 
diese graphische Interpolation ziemlich 
genau. Ich habe mich tiberzeugt, dal 
die Normalen miteimander auf etwa 1°/o9 
iibereinstimmen. Alle Wellenlingen be- 
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Fig. 2. Fig. 3. 
Fig. 2. Wolframantikathode. Wolframgliihkathode. 30 Stunden. Einfallswinkel y = 0,030 
Radialen. Spaltweite etwa 50 “. Das kontinuierliche Spektrum mit C- und O K-Kanten ist 
eben zu erkennen. Die © K-Kante bildet gleichzeitig die kurzwellige scharfe Begrenzung der 
breiten C A-Linie. 
Fig. 3. _ Beryllinmantikathode. Oxydkathode. 16 Stunden. 6 mal gereinigt. ww = 0,048. 
Spaltweite etwa 40. Die relative Schirfe der O K-Linien beweist die Realitat der Struktur 
der anderen Linien und die Brauchbarkeit der hohen Dispersion in den negativen Ordnungen. 
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ziehen sich auf die ,,Calcitskale‘*, Kin systematischer Gang der Wellen- 
lange mit der Ordnung ist nicht vorhanden, Der mittlere Fehler ist un- 
gefahr 5°/o) oder, wenn die betreffende Linie auf vielen Platten vorkommt, 
ungefahr 19/5). 
0 K. Diese Linie wurde als Verunreinigung oft gemessen und fiir den 
~Schwerpunkt gut reproduzierbar der Wert 28,58 +0,05A gefunden. 
Aus eigen negativen Ordnungen wurde die Breite zu 0,8 A bestimmt. 


NK. Diese Linie trat auf zwei Platten in mehreren Ordnungen als 
Verunreinigung auf. Hieraus ergab sich die Wellenlange zu 81,53 + 0,2 A; 


die Breite war deutlich gréBer als bei OK und wurde zu 1,4 A bestimmt. 

C KK. Diese Linie trat meistens als Verunreinigung auf und wir werden 
erst diesen Fall betrachten. Die Linie erscheint dann auffallend breit und 
die Struktur laBt sich in den negativen Ordnungen gut reproduzierbar 
photometrieren (siehe Fig. 4). Die Wellenlingenskale ist hierbei gegeben 
durch in der Nahe liegende CuL- und Ok-Linien (bisweilen auch WM). 
Auf diesen Kurven erhebt sich die Linie zunachst steil** bei 48,5 A, zeigt 
dann einen langsameren Anstieg bei 44,5 A, ein Maximum bei 44,65 A 
und schlieBlich einen langsamen Abfall, der bei intensiven Spektren bis 
47,5 A, bei schwicheren bis 46,5 A reicht. Fiir den Schwerpunkt, in- 
soweit sich dieser bestimmen laft, ergibt sich aus Kurven und Komparator- 
einstellungen etwa 44,65 + 0,1 Ae 

Diese Struktur der Linie stimmt nicht tberein mit der von Séder- 
man (II) angegebenen, welche sich nur tiber 1 A erstreckt. Doch scheint 


mir die oben angegebene Struktur nicht auf mangelnder Auflésung oder 
andere triviale Ursachen zuriickzufiihren zu sem. Dagegen spricht nam- 
lich nicht nur die Reproduzierbarkeit der Struktur (auch m den positiven 
Ordnungen), sondern vor allem die Tatsache, da andere in der Nahe 
liegende Linien viel scharfer sind (siehe z. B. Fig.3). Ich fasse demgemaf 


* Ws wurden auch an mehreren Linien Absolutmessungen unternommen. 
Hine erste MeBreihe ergab fiir e fast genau den Millikanschen Wert. Als dann 
aber das Gitter in seiner Ebene iiber 180° gedreht wurde, ergab eine zweite 
MeBreihe Werte, die zwar wieder miteinander iibereinstimmten, aber gegen- 
iiber der vorigen MeBreihe fast 4°/,) héher lagen. Méglicherweise ist ein Ver- 
lauf in der Lage oder vielleicht wahrscheinlicher in der Gestalt der Gitterfurchen 
vorhanden. Die im Text mitgeteilten Relativmessungen werden hierdurch nicht 
beeinfluBt. 

** Auf einigen Aufnahmen, wo geniigender kontinuierlicher Untergrund 
anwesend ist (z. B. Fig. 2), geht aus den Photometerkurven hervor, dai diese 
Stelle steilen Anstiegs mit der CK-Absorptionskante zusammenfallt. Auch 
Thibaud (l.¢.) gibt hierfir den Wert 43,5A an. Es scheint mir plausibel, 
daB ebenso bei den folgenden Elementen (B, Be) die kurzwellige, steilste, 
Begrenzung der K-Linie mit der K-Kante zusammenfallt. 
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die z. B. in Fig. 4 dargestellte Struktur als reell auf und frage, welche | 
Ursachen fiir den Unterschied mit der, ebenfalls reell vorausgesetzten, | 
Struktur von Séderman in Betracht kommen. 

Wir kénnen folgende Méglichkeiten ins Auge fassen: 

1. Hohe Spannung, welche die Funkensatelliten oder allgemein die 
kurzwellige Seite der Linie verstarkt. : 

2. Starke Exposition, welche die schwacheren Teile der Linie auf- 
kommen lift, ohne eine entsprechende Verstaérkung der intensiveren Teile. 
Aus der Ubereinstimmung von Fig.4 A und B geht jedoch hervor, dab 
diese Ursache nicht die Hauptrolle spielt. 
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Fig. 4. Photometerkurven der C A-Linie, herriihrend yon Verunreinigung auf der Antikathode. 

A. Auf Kupfer. Starke Linie (Nullpunkt des Galvanometers 1,5 mal héher als Maximum) in 

zweiter negativer Ordnung. B. Auf Beryllium. Schwache Linie (Nullpunkt des Galvano- 

meters, 6mal héher als Maximum) in dritter negativer Ordnung. Die untere Skale wird durch 
die O K- und CuZ-Linien festgelegt; die obere wird hieraus abgeleitet. 


3. Der als Verunreinigung auftretende Kohlenstoff ist immer als diinne 
Schicht vorhanden. Hs sei nun auf die Moéglichkeit hingewiesen, daB durch 
diesen letzteren Umstand die Struktur hier richtiger wiedergegeben werden 
konnte als bei massiver Antikathode. Denn bei massiver Antikathode 
kénnte eine Art Selbstumkehr an der kurzwelligen Seite der Linie statt- 
finden, indem dieser Teil schon in das Absorptionsgebiet derselben Substanz 
fallen kénnte. Doch habe ich kemen direkten Beweis fiir eine etwaige 
Absorption zwischen 43,5 und 44,1 A, wo Sédermans Linie anfangt. 


4. Ks kénnte ein Unterschied im Spektrum amorphen Kohlenstoffs 
und Graphits vorhanden sein. 
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5. Die gefundene breite CK-Linie kénnte zum Teil kontinuierliche 
Strahlung sein. Doch scheint es mir dann schwierig, zu verstehen, weshalb 
diese nach langen Wellen so schroff abfallen wiirde. 

Um eimige dieser Moglichkeiten zu pritfen, habe ich erstens einige 
Aufnahmen an emgeriebenem Graphit und Diamant* (beide oft erneuert) 
gemacht. Diese beiden Spektren unterschieden sich voneinander duberst 
wenig; im Vergleich mit dem vorhergehenden Fall jedoch waren die Linien 
vielleicht em wenig schmaler, indem sie sich etwa von 43,6 bis 46,5 A er- 
strecken. Endlich wurde eine Aufnahme von massivem Graphit mit 440 Volt 
Gleichspannung gemacht (11 Stunden belichtet ohne Reinigung). Die 
Linie erschien jetzt nicht wesentlich anders als im vorhergehenden Fall. 
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Fig. 5. Photometerkurve der BXK-Linie. ,Metallisches* Barium auf Kupfer. Oxydkathode. 
6 Stunden. 4 mal erneuert. y= 0,035. 


Die Frage scheint mir hierdurch noch nicht vollstandig geklirt, schon 
deshalb, weil in keinem der Falle tiber den Zustand des wirksamen 
Materials Sicherheit herrscht. 

B AK. Hierfiir lagen drei Aufnahmen vor (Fig. 5). Sie ergeben: An- 
fang 65,5 A, Maximum 67,35 A, Ende 70,5 A. Schwerpunkt ungefahr 
67,46 + 0,2 A. 

Be K. Zwei gute Aufnahmen lagen vor, wovon eine in Fig. 3 und photo- 
metriert in Fig. 6 dargestellt ist. Sie ergeben: Anfang 109,5 A, Maximum 
114,1 A, Schwerpunkt 114,4 +0,5 A, Ende 124,5 A. Die Stérung durch 
die dritte Ordnung von OK wurde durch geniigende GréBe des Hinfalls- 
winkels in der positiven Ordnung eliminiert. Ubrigens ist gerade die dritte 
Ordnung bei dem benutzten Gitter relativ schwach. Bei der reproduzierten 
Photometerkurve (Fig. 6) ist zu bemerken, daB der Photometerspalt hierbei 


* Uns von der Firma I. J. Asscher in Amsterdam freundlichst zur Ver- 
fiigung gestellt. 


626 deeAweerins: 


breiter genommen ist als gewohnlich. Doch ist aus der Breite der gleich- 
zeitig photometrierten O K-Linie (welche natiirlich an sich sehr viel scharfer 
ist) zu schlieBen, daf eine eventuelle Feinstruktur auch bei dieser Spalt- 
breite noch zu erkennen gewesen ware. Zur Sicherheit habe ich auch noch 
an einigen Stellen der Linie mit femerem Photometerspait photometriert, 


| 


H 700 710 720 730 0A 
Fig. 6. Photometerkurve der Be K-Linie von Fig. 3 mit gleichzeitig registrierter O K-Linie, um 
die Breite des Photometerspalts zu zeigen. Photometerkurven mit engerem Spalt zeigen das 
Plattenkorn, doch ebensowenig reelle Feinstruktur. 


ohne die geringste Spur von einer reproduzierbaren Feinstruktur finden 
zu konnen. Dasselbe gilt fiir die anderen A-Linien in gegen 
mit Séderman (IJ). 

Die hauptsaichlichen Ergebnisse fir die K-Serie sind in Tabelle 1 
mit den Sédermanschen zusammengestellt : 


Tabelle 1. Wellenlingen und Breiten der K-Serie von O bis Be. : 


Nach Prins Nach Séderman 
Element 
0 N C B Be O N C B Be 
Wellenlange WA 23,58) 31,53) 44,65) 67,46)114,4!) 23,567) 31,557) 44,54 67, 71| 1159 
Breitein A. 5 7 |) s0;80) 14 345s 15 || 0,5 | (0,8) 1 es 14 
Energie in Volt . . /523,4 |891,3 |276,4 |182,9 |107,8/523,8 |391,2 277,2 |182,3 |106, 
Voltbreit cea ssssaeue 18 17 |18-25) 14 14 leit (10) 8 8 13 


Als Breite einer Linie ist hierbei der Abstand zwischen den aufersten 
Enden der Photometerkurve genommen. Unter dem Mikroskop erscheinen 
sie etwa halb so breit. Die angegebenen Werte nach Sdderman sind 
teils I (die Wellenlangen), teils II (die Breiten) entnommen. Die Breite 
fir N, welche in II fehlt, habe ich unter Anlehnung an I interpoliert. 
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W N-Dubdlett. Dies ist auf einigen Aufnahmen gut sichtbar (z. B. 
Fig. 2). Die Wellenlingen bestimmen sich hieraus zu 58,4 baw. 55,7 A. 
Thibaud (1. ¢.) hat dies Dublett auch bei benachbarten Elementen ge- 
funden und schlagt als Deutung den Ubergang (Ny,Nyyq) > Nyy baw. Ny 
vor*. Doch erblickt er eine Schwierigkeit fiir diese Auffassung darin, daB 
‘die Theorie keinen Ubergang innerhalb eines und desselben Nive aus (ge- 
meint ist: innerhalb emer Schale mit gleichbleibender Hauptquantenzahl) 
vorsieht**. Dies ist tatsaichlich im gewohnlichen Roéntgenspektrum eine 
empirische Regel. Doch handelt es sich keineswegs um ein wirkliches 
Verbot, denn im optischen Gebiet gehéren Linien mit gleichbleibender 
Hauptquantenzahl oft zu den kraftigsten. Nach Uberlegungen im hiesigen 
Institut ** lage die Ursache fiir den abweichenden Befund im gewoébnlichen 
Réntgenspektrum im folgenden: Wenn ein Elektron etwa aus dem L,-Niveau 
entfernt ist, kann die Liicke sowohl durch ein Ly - als etwa durch ein 
Myy-Hlektron ausgefiillt werden. Die Wellenlinge der hierbei emittierten 
Limie ware im ersten Falle zwar etwa fiinfmal gré8er als im zweiten, wiirde 
aber bei gentigend schweren Hlementen nicht zu langwellig sein, um beob- 
achtet werden zu kénnen. Vergleichen wir jedoch einmal die Intensititen: 
Diese sind bekanntlich proportional »4| q\® (vy ist die Frequenz, q die Matrix- 
komponente der Koordinate). Der letzte Faktor wird fiir beide Uberginge 
von derselben GréBenordnung sein, der erste dagegen im ersten Falle 
etwa 625mal geringer als im zweiten. Infolge dieser geringen Intensitat 
wird sich die Linie der Beobachtung entziehen***. Im obigen Falle des 
N-Dubletts nun wiirden Uberginge aus der O-Schale gar nicht soviel 
gréBere vy haben von Ny,;Nyy und also dieser letztere Ubergang zu seinem 
guten Recht gelangen. Auch hierin zeigt sich also der Ubergang zum opti- 
schen Gebiet. 

W M-Spektrum. Auf mehreren Aufnahmen (siehe z. B. Fig. 7 und 9) 
tritt im M-Spektrum vom Wolfram in einigen Ordnungen neben der «, f- 
und y-Linie eine langwelligere Linie ziemlich kraftig hervor****, die hier 


* DaB dies mit den Niveauwerten gut stimmt, ist eingehender verifiziert 
worden von S.Idei (Nature 123, 648, 1929). 
** Anmerkung bei der Korrektur: Die Erklirung ist schon ausgesprochen in: 
L. Pauling u. 8. Goudsmit, Structure of Line Spectra, New York 1930. S. 178. 
*** Die giinstigsten Verhiltnisse fiir den betrachteten Ubergang diirften bei 
Uran (92) vorliegen. Hier ist das Verhiltnis fiir v* gleich 1: 210, fir |ql? bei Be- 
nutzung der Wasserstoffeigenfunktionen etwa 3:1, also das Intensitatsverhaltnis 
1:70. Das heiBt die fragliche Linie ware hier etwa 70mal schwicher als LA. 
**** Die anderen von Thoraeus angegebenen schwachen Linien hoben sich 
von dem Hintergrund meistens nicht gentigend ab, um gemessen werden zu 
k6nnen. 
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zur Abkiirzung WM genannt werden mége. Die Wellenlange bestimmt 
sich zu 8,94 + 0,01 A und die Linie ist wohl zu identifizieren mit der von 
Thoraeus* mit Kristall gemessenen Linie 8,948 A. Doch erscheint sie 
hier relativ intensiver, als von Thoraeus angegeben wird. Das scheint mir 
jedoch verstindlich, denn erstens wird die Intensitat dieser langwelligen 
Linie bei Kristallmessungen infolge der starken Absorption (hauptsachlich 
im Kristall) relativ zu gering ausfallen, zweitens wird es bei Strichgitter- 
reflexion gerade umgekehrt sein, namentlich, wenn der Hinfallswinkel 
zwischen den Grenzwinkel fiir diese Linie und den fir die iibrigen ktirzer- 
welligen Wolframlinien fallt (siehe Kap. III). Auf meinen Aufnahmen — 
(z. B. Fig. 7) ist hierdurch die Intensitat von M¢ bisweilen gréBer als von 
Ma, wahrend durch denselben Effekt Ma durchwegs viel intensiver 
als Mf erscheint. 

Was die Deutung der Linie MC betrifft, so méchte ich Thoraeus* 
und Thibaud (1. c.) im wesentlichen beipflichten, doch im besonderen 
mich etwas anders ausdriicken. Thoraeus gibt namlich fiir die von ihm 
gefundene Linie den Ubergang Ny - Myy an und meint, daB die Linie 
Nyy > My zu schwach sei, um beobachtet werden zu kénnen. Nach den 
Intensitatsregeln jedoch wiirde man diese Linie im Verhaltnis 9 : 5 ntensiver 
erwarten, als die erstgenannte. Thibaud entscheidet sich fiir den Uber- 
gang Nyy > My. Ich meine jedoch angesichts der Tatsachen annehmen 
za diirfen, da& beide Uberginge vorkommen und zusammen diese Linie 
als nicht mehr aufzulésendes Dublett hefern. Wenn diese Vermutung zutrifft, 
wird dasselbe a fortiori fiir die leichteren Elemente zu erwarten sein und 
es ist wohl sicher anzunehmen, daf die von Thibaud (lI. c.) gefundene 
starke Molybdin-M-Linie** bei 65 A demselben unauflésbaren Relativitats- 
dublett entspricht. 


Kap. 111. Néhere Betrachtung der ,,Totalreflexion‘’ an den Gitter- 
elementen. Wir werden jetzt versuchen, eine genauere Vorstellung zu ge- 
winnen von der Streuung an den einzelnen Gitterelementen. Ganz all- 
gemein sendet jedes Hlement eine (zylindrische) Streuwelle aus; die Inter- 
ferenz dieser ,,Partialwellen“ liefert die Gitterspektra. Die Intensitats- 
verteilung iiber die verschiedenen Richtungen der eimzelnen Partialwelle 
wird experimentell zuginglich, indem sie sich automatisch auf die Inten- 
sitatsverteilung tiber die verschiedenen Ordnungen einer Spektrallinie 
iibertragt. Weil nun unser Gitter, infolge seiner groBen Gitterkonstante, 


* R. Thoraeus, ZS. f. Phys. 26, 396, 1924. 
** Siehe auch J.M. Cork, Phys. Rev. 36, 665, 1930. 
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viele eng zusammenliegende Ordnungen liefert, kénnen wir hieraus ein 
fast liickenloses Bild der unterliegenden Partialwelle rekonstruieren. Wir 
gehen jedoch hier den umgekehrten Weg und versuchen aus theoretischen 
Betrachtungen tiber den StreuprozeS die Intensititsverteilung iiber die 
Spektra vorauszusagen. 


In ihrer elementarsten Gestalt verfihrt die Theorie wie folgt: An den 
ungeritzten Teilen* der Oberflache findet bei geniigend kleinem Hinfalls- 
winkel Totalreflexion statt, an den geritzten Teilen ist die Reflexion Null. 
Von jedem Element geht also, roh ausgedriickt, eine schmale ebene Welle 
aus, die sich mfolge ihrer Schmalheit automatisch in eine zylindrische 
Welle umsetzt, genau so, wie es bei der Beugung durch einen Spalt statt- 
findet. Bei dem vorliegenden Gitter erschien die Furchenbreite unter 
dem Mikroskop ungefahr gleich emem Drittel der Periode. Bekanntlich 
ist dann nach der obigen Auffassung zu erwarten, da die dritte und sechste 
Ordnung schwach ist. Dies ist tatsichlich im vielen Aufnahmen (z. B. 
Fig. 2) und auch in den optischen Spektren dieses Gitters der Fall. Dennoch 
sind Andeutungen daftir vorhanden, da die ungeritzten Tile doch eine 
geringe Deformation erlitten haben; tiber die genaue Gestalt dieser De- 
formation ]aBt sich zurzeit noch keine nihere Aussage machen; sie ist 
in Fig. 8 schematisiert als schwache zylindrische Wélbung. Hine erste An- 
deutung fiir die Existenz einer derartigen Deformation geht aus emem Ver- 
gleich der an dem ungeritzten und geritzten Teil der Gitterflache normal 
reflektierten Strahlung in Fig. 7 hervor. Nach dem Vorhergehenden ware 
hier ein Intensitatsverhaltnis 9:4 zu erwarten; es macht jedoch den Hin- 
druck, als ob der Unterschied ziemlich viel gréfer ist. 


Es gibt jedoch eine wichtigere (ebenfalls in Fig. 7 und vielen anderen 
Aufnahmen ersichtliche) Tatsache, welche uns zwingt, die obige ,,elementare* 
Theorie zu vertiefen. Diese Tatsache betesht darin, daBi bel wachsendem 
Hinfallswinkel die Ordnungen einer bestimmten Spektrallinie nicht gleich- 
zeitig verschwinden, sondern um so eher an Intensitét abnehmen, Je 
»positiver® sie sind. Dies bedeutet, da die Intensitat der Gitterreflexion 
ebensogut vom Austritts- als vom Eimfallswinkel abhangt. Wir werden 


* Der HinfluB der endlichen Abmessung der totalreflektierenden Streifen 
ist im optischen Gebiet schon Gegenstand vieler Untersuchungen gewesen 
(siehe z. B. Handbuch der Physik von Geiger und Scheel, Bd. XX, Kap. 6, 
Ziff. 72). Bs sei in diesem Zusammenhang bemerkt, daf man die Verhalt- 
nisse im Rontgeng2biet oft leichter itberblickt, wenn man sich alle Dimen- 
sionen so viel vergréBert denkt, als dem Ubergang von Réntgenwellenlangen 
zu optischen entspricht, also etwa tausendfach. 
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‘Fig. 7. 
Wolframantikathode. Wolframkathode. 6 Stunden. w = 0,023. 
Reflexion an dem ungeritzten (links) und geritzten Teil (rechts). 
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Intensitatsverhaltnisse, weil die 
»Totalreflexionsgrenze* gerade in dieses Spektrum fallt. 
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im folgenden fiir diese Erscheinung eine theoretische Erklarung suchen; 
es stellt sich dabei, in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund, 
heraus, da die halbe Summe von Einfalls- und Austrittswinkel fiir die 
Intensitat der Gitterreflexion ungefihr dieselbe Rolle spielt, wie der Glanz- 
winkel bei der Totalreflexion an einer ebenen Platte. Am einfachsten 
wbersieht man den Sachverhalt, wenn man einen Augenblick die Gitter- 
elemente gewolbt denkt, wie in Fig.8. Der Strahl, welcher das Gitter- 
element genau in der Mitte, bei A, trifft, bildet hier denselben Glanzwinkel 
mit der wirklichen Oberflache, wie mit der ,,Gitterebene‘‘. Anders ist es 
in einem weiter liegenden Punkt B desselben Gitterelements: Hier ist 
der wirkliche Glanzwinkel kleimer als der auf die Gitterebene bezogene 
Einfallswinkel yw. Wenn also bei A der Grenzwinkel iiberschritten ist, 
kann noch sehr wohl eine ,,Totalreflexion’’ bei B stattfinden. Der bei B 
nach dem Spiegelgesetz reflektierte Strahl tritt dann unter einem von yp 


Fig. 8. Schematisierung der Streuung an den einzelnen Gitterelementen. 


verschiedenen Austrittswinkel w, wiederum bezogen auf die Gitterebene, 
aus und der Glanzwinkel bei B ergibt sich elementargeometrisch zu $(p-+ ¢). 
Abnliches gilt fiir die anderen Punkte in der Umgebung von B, welche 
also zusammen ein schwach divergentes austretendes Bindel lefern. 


Diese Darstellung mu8 noch in vielen Hinsichten modifiziert werden, 
um der Wirklichkeit zu entsprechen, aber im wesentlichen andert sich 
dabei nicht viel: 1. Anstatt der Reflexion bei B wird meistens eine Brechung 
oder eine Mischbildung von Reflexion und Brechung eintreten. Auf den 
Einflu& hiervon werden wir weiter unten zuriickkommen. 2. Es muf 
natiirlich anch hier nicht geometrisch-optisch, sondern wellentheoretisch 
gerechnet werden. 38. Der HinfluB der Absorption ist in Rechnung zu 
setzen. 


Eine genaue Durchrechnung des Problems auf diesen Grundlagen 
hatte nur Sinn, wenn die Oberflichengestalt des Gitters genau bekannt 
ware. Doch ist leicht einzusehen, da’ ungefahr folgendes herauskommen 
wird: Von jedem Gitterelement wird eine zylindrische Streuwelle aus- 
gehen, deren Intensitat als Funktion des halben Ablenkungswinkels 
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4 (wy + ¢), vom direkten Strahl an gerechnet*, in derselben Weise verlauft, 
wie die bekannte Kurve der Totalreflexion (mit Absorption) als Funktion 
des Glanzwinkels. Diesem Intensitatsverlauf wird sich der schon erwahnte 
mit der Furchenbreite zusammenhangende Verlauf superponieren. 

Wir konnen jetzt eine quantitative Erklirung geben fiir eine Hr- 
scheinung, die schon in der Hinleitung erwahnt wurde und z. B. in Fig. 9 
und 10 sichtbar** ist: Im kontinuierlichen Spektrum erster Ordnung 
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Fig. 9. Fig. 10. 


Fig. 9. Wolframantikathode. Wolframkathode. 4Stunden. y = 0,0075.  ,Totalreflexions- 
grenzen* im kontinuierlichen Spektrum — erster und + erster Ordnung. 


Fig. 10. Die ,,Totalreflexionsgrenzen“ bei kleinem und grofem Einfallswinkel (oben wy = 0,0072, 
unten w= 0,024). Man beachte in der unteren Figur die + erste und — erste Ordnung von 
W Ma, obwohl hierfiir der Grenzwinkel tiberschritten ist. 


(bisweilen auch in héheren Ordnungen) befindet sich an beiden Seiten 
der nullten Ordnung eine ,,Grenze“*. Dies bedeutet, daB fiir kiirzere Wellen 


der Grenzwinkel iiberschritten ist, fiir langere nicht. Bei genauerem Zu- 
sehen entspricht jedoch der ,,positiven‘‘ Grenze eme etwas gréBere Wellen- 


* Nach der friiheren Auffassung wiirde y dieselbe Rolle spielen wie hier 
*Io (wy + ). 

** Bei der Betrachtung der Figuren ist im Auge zu behalten, daf erstens 
das kontinuierliche Spektrum stark abnimmt mit wachsender Wellenlange 
(etwa wie die dritte Potenz), zweitens der vom sichtbaren Licht herriihrende 
Untergrund gerade in diesen Aufnahmen sehr stark war und in Fig. 10 nach 
rechts stark abfallt. 
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lange als der ,negativen‘*. Eine weitere Merkwiirdigkeit ist es, daB bei 
starker Variation des Hinfallswinkels jede der beiden Grenzen fast genau 
dieselbe Entfernung von der nullten Ordnung beibehalt, obwohl natiirlich 
die zugehérige Wellenlange sich stark andert (Fig. 10). Wir werden nun 
sehen, daf dies alles zwanglos aus dem Vorhergehenden hervorgeht: Die 
Wellenlinge der Grenze geniigt naimlich der Gittergleichung 


d 
A= 7(p—wWlet+ ¥). (1 a) 


Nach dem Vorhergehenden ist nun 4 (p+ y) fiir die Grenze gleich dem 
Grenzwinkel und dieser ist bekanntlich mit ziemlicher Annaherung gleich 
y2,72-0-Ag- 10-8, wenn 9g die Dichte darstellt. Also hebt sich A fort 
und wir erhalten: 

1 = d;V2,72- 9-10-98 (p—y), (1b) 
d.h. gw — yp ist konstant, wie wir eben als experimentellen Befund fest- 
stellten. 

Experimentell folgt aus verschiedenen Aufnahmen mit guter Uber- 
einstimmung fir diese Konstante der Wert m— y = 0,0020. Hieraus 
ergibt sich mittels (1b) fiir @ der Wert 2,8. Durch direkte Wagung wurde 
o = 2,47 gefunden. Fir die Tatsache, daB der indirekte Wert aus (1b) 
etwas zu niedrig herauskommt, la Bt sich leicht ein Grund angeben: Erstens 
dispergieren sicher nicht alle im Gitter enthaltenen Elektronen normal, 
wie die Formel voraussetzt. Zweitens ist vielleicht auch eine andere Wirkung 
im Spiel, némlich, da nicht reme Totalreflexion, sondern teilweise Brechung 
stattfindet, wie oben schon bemerkt wurde. Nun lat sich leicht beweisen, 
da die durch Brechung in einem bestimmten Prisma erreichbare maximale 
Ablenkung immer kleiner ist, als die durch Totalreflexion erreichbare. 
Die Ersetzung von Totalreflexion durch Brechung hat also einen Hffekt 
in derselben Richtung wie Verkleinerung der Dichte, was die gefundene 
Abweichung erkliren kénnte. 

SchlieBlich lat sich ohne weiteres verstehen, dafB die ,,Grenzen* 
bei wachsendem Winkel, d.h. weicherer Strahlung, unscnarfer werden 
(Fig. 10). Dies ist sicher eine Folge der wachsenden Absorption: diese 
wird bei jedem StreuprozeB in dieser Weise wirksam sein, gleichgiiltig, 
ob man ihn als Totalreflexion oder als Brechung auffassen mul. 

Kap. IV. Obere Grenze fiir die Auflésung eines Rontgenspektrographen. 
In der Rontgenspektroskopie benutzt man Apparaturen ohne Fokussierung, 
d.h. ohne Linsen oder derartiges. Dies gilt sowohl bei Benutzung eines 
Plangitters als ees Kristalls. Hierdurch ist nun immer der Auflosung 
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eine obere Grenze gesetzt *, weil zur Erhaltung feiner Linien zwei Forderungen 
zu geniigen ist, die einander ausschlieBen: Hinerseits muf man mit engen 
Biindeln arbeiten, damit nicht rein geometrisch die Linien zu breit werden, 
andererseits wird hierdurch die Zahl der wirksamen Gitterelemente klein, 
was bekanntlich eine geringe Auflésung zur Folge hat. Nur durch Ver- 
eroBerung der Abstande kann man, allerdings mit erheblichem Intensitats- 
verlust, beiden Forderungen geniigen. Im folgenden soll dies zahlenmafig 
ausgedriickt werden. 

Die Betrachtung sei durchgefiihrt fiir em Plangitter bei streifender 
Inzidenz. Mutatis mutandis kommt ihr jedoch allgemeine Giltigkeit zu. 
Die Gitterkonstante sei d, der Einfallswinkel y, der Austrittswinkel ; 
das mittelste Gitterelement (MZ) habe eine Entfernung 1, vom unendlich 
schmalen Spalt (8) und /, von der photographischen Platte. Hi anderes 
willkiirliches Gitterelement (N) mége festgeleet werden durch seine Ent- 
fernung « von M. Um jetzt die Partialwellen aller Gitterelemente im emem 
Punkte P der Platte zusammenzusetzen, miissen wir die Wegunterschiede 
SNP—SMP bei variablem N berechnen. Wir entwickeln sie bis auf 


zweite Potenzen von a/l, bzw. 2/l,: 


SN—SM = isin? y + (1, cos p— 2)? — 1, = — ccosy + a? sin? y/21, 


PN— PM = /isin’ p + (l,cosp + 2)? — 1, = xcosy + 2° sin® 9/21, 
Addieren wir diese beiden Gleichungen, so finden wir: 

SN P—SMP = «(cos y — cos y) + a? (sin? y/l, + sin? g/l,). (2) 
Um uns kirzer fassen zu kénnen, wahlen wir l, = 1, = $1. Dann kénnen 
wir sagen, daB der obige Wegunterschied sich aus einem linearen Term 
x (cos p—cos y) und einem quadratischen Term 2? (sin? y + sin? ¢)/l 
zusammensetzt. Um eme Spektrallinie zu erhalten, ist nun erstens erforder- 
lich, da der lneare Term fiir « = d gleich nA (n ist die Ordnung) wird. 
Dies ergibt die wohlbekannte elementare Gittergleichung: 

d (cos p — cos yp) = nd. (3) 

Wenn also nur der lineare Term in (2) vorhanden wire, wiirden alle Streu- 
wellen sich ohne Phasenunterschiede an der Stelle der Platte addieren, 


fiir welche (8) erfiillt ist, und unmittelbar neben dieser Stelle nicht mehr, 
Infolge des quadratischen Termes in (2) jedoch ist dies nicht mehr zu er- 


* Nur das ,,Doppelspektrometer‘‘ nach B. Davis scheint mir frei von 
dieser Beschrankung. Die obere Grenze wird dann bestimmt durch den Mosaik- 
fehler oder, wenn dieser zu vernachlassigen ist, durch die Darwin-Ewald-Breite 
der Reflexion. 
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reichen. Um nun dennoch eine einigermapen scharfe Spektrallinie zw er- 
halten, mup die Gitterfldiche so groB gewihit werden, dap der quadratische 
Wegunterschied am Rande nicht gréBer als 1/2 ist*, weil eine weitere Ver- 
gréBerung die Intensitat der Linie an der durch (8) definierten ,,richtigen‘ 
Stelle nicht gréBer macht, an benachbarten Stellen dagegen wohl. Diese 
maximale Breite 2 a (die sogenannte erste Fresnelsche Zone) bestimmt 
sich nach (2) aus: 


2 
<- (sin? p + sin? y) = S 


also 


21A 
b= ae re ae 
sin* w + sin* 

Die Zahl der Elemente in dieser Zone, d. h. die maximal erreichbare Auf- 
lésung wird durch Division mit der Gitterkonstante gefunden, welche fiir 
die n-te Ordnung gleich d/n zu setzen ist: 

x / 211A n? 
2n-—- = | eS STEELE 

d d? (sin* m + sin? py) 
Fihren wir hierin fiir A den Wert aus der Gittergleichung (3) ein, so entsteht 
die Endformel: 


Int 2 ae 
Maximale Auflésung = |/~ tea a 2, (4) 


Der zweite Faktor unter dem Wurzelzeichen ist immer kleiner als Eins. 
Fiir unseren Fall (y und ¢ klein) sieht man dies unmittelbar ein wie folgt: 


9 


9 LS P— COP _ yg La algae Sovie er 
sin” yp + sin® p y+ ye y+ry 
Um den giinstigsten Wert (Hins) zu erhalten, muS entweder yw sehr klein 
gemacht werden (das tibliche Verfahren) oder q; dieses letzte ist bei der 
vorliegenden Untersuchung meistens geschehen; ein Vorteil dieses letzten 
Verfahrens ist, daB sich bei kleinerem Austrittswinkel, d.h. gréBerer Dis- 
persion, automatisch eine gréBere Zahl wirksamer Gitterelemente emstellt, 
im Gegensatz zum ersten Verfahren; die maximale Auflosung war hierbei 
nach (4) in erster Ordnung gleich 7100/20 - 10-4 = 200, in den hoheren 
Ordnungen entsprechend gréfer. Sie geniigt vollkommen fiir die in Kap. H 


beschriebenen Messungen. 


* Man koénnte auch 4/4 setzen, doch ist die entsprechende Anderung des 
Endergebnisses (Faktor \2) fiir unsere Betrachtungen unwesentlich. 
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Wird die Gitterfliche kleiner als eine Fresnelschen Zone gemacht, 
so treten Beugungsstreifen zu beiden Seiten der Spektrallinie auf. Diese 
sind z. B. in Fig. 8 bei der nullten Ordnung eben zu sehen. Bei zu grofer 
Gitterflache tritt eine kompliziertere Linienstruktur auf, die jedoch haupt- 
sichlich an der kurzwelligen Seite der richtigen Stelle liegt, weil dort die 
Verkleinerung des linearen Wegunterschieds die VergroBerung des quadrati- 
schen Wegunterschieds kompensiert (Portersche* Korrektion). 


Ich méchte Prof. Dr. Coster fiir die Uberlassung dieser Untersuchung 
und der Hilfsmittel sowie fiir niitzliche Diskussionen memen Dank aus- 
sprechen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. 


* Porter, Phil. Mag. 5, 106, 1928. Siehe auch H.E.Stauss, Phys. 
Rev. 34, 1601, 1929. 
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Uber die Ausloschungsverteilung von einigen Alkali- 
halogenidphosphoren und die Quantenausbeute der 
Ausleuchtung an einem KCl-Phosphor mit T1-Zusatz. 


Von W. Biinger und W. Flechsig in Gottingen. 
Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Marz 1931.) 


AuBer den in der Zusammenfassung genannten Tatsachen enthalt die Arbeit 
ein Energiestufenschema fiir die Vorgiinge bei Absorption, Emission und Aus- 
leuchtung eines Alkalihalogenidphosphors. 


§ 1. Evnleitung. Die Lichtemission eines erregten Phosphors kann 
durch Bestrahlung mit Licht auf zweierlei Art beeinfluBt werden. Die 
Leuchtintensitét kann durch Licht ohne Anderung der Gesamtlichtsumme 
angefacht werden, oder die gespeicherte Lichtswmme kann durch Bestrahlung 
verrvngert werden. Im allgemeinen iiberlagern sich beide Effekte. Wir 
schheBen uns nicht der alteren Dahmschen, sondern der neueren Lenard- 
schen Bezeichnungsweise an und nennen die antachende Wirkung Aus- 
leuchtung, die Lichtsummen verringernde Tilgung, die Uberlagerung beider 
Erschemungen Ausloschung*. 

Nach neueren Untersuchungen findet sich die Erschemung der Aus- 
léschung auch bei den Alkalihalogenidphosphoren. Wir haben diese Aus- 
léschung quantitativ untersucht, und zwar im ersten Teil ihre spektrale 
Verteilung (§ 2 bis 6), im zweiten Teil ihre absolute Ausbeute (§ 7 bis 10). 
Dabei werden die Messungen im zweiten Teil auf die Ausleuchtung be- 
schrankt. 

Es bietet keine besonderen Schwierigkeiten, sich einen Uberblick 
iiber die spektrale Verteilung der ausléschenden Wirkung zu verschaffen. 
Wir haben hierfiir ein einfaches photographisches Verfahren angewandt. 
Auch die Frage nach der Ausbeute ist prinzipiell emfach zu beantworten. 
Man bringt eine bestimmte Zah] von Quanten des ausléschenden Lichtes 
zur Absorption und ermittelt, um wieviel Quanten die Gesamtlichtsumme 
hierdurch vermindert wird (Tilgung) oder wieviele der gespeicherten Licht- 
quanten zur vorzeitigen Emission veranlaBt werden (Ausleuchtung). 

Mit groBer Wahrscheinlichkeit wird das ausléschende Licht erst von 
den erregten ,,Phosphoreszenzzentren‘ absorbiert. Aus diesem Grunde 
treten bei der Bestimmung der Absorption der Ausléschung die gleichen 
Schwierigkeiten wie beim Nachweis des latenten Bildes der normal be- 
lichteten photographischen Platte auf**. Die winzige Konzentration 


* Jur Literaturangabe vgl. Handbuch d. Experimentalphys. Bd. 28. 
** R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 64, 606, 1930. 
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der erregten Zentren reicht bei den verfiigbaren Schichtdicken im all- 
gemeinen zu einem direkten Nachweis der optischen Absorption nicht aus. 
Die vorliegende Arbeit umgeht daher die an sich zur Ausbeutemessung 
notwendige Absorptionsmessung. Das wird in § 8 erlautert. 

Besonders geeignet fiir diese Untersuchung zeigte sich wieder der 
Phosphor KCl mit Tl-Zusatz. In einer fritheren Arbeit* konnten wir 
an diesem Material in vielen Fallen eine einheitliche e-kurvenférmige Ab- 
klingung des Nachleuchtens finden und aus der Temperaturabhangigkeit 
auf eine Ablosearbeit von 0,67 Volt, entsprechend einer Wellenlange von 
1,85 w schlieBen. Die Vermutung, da sich diese Ablésearbeit auch optisch 
in der Ausléschungsverteilung bemerkbar machen wiirde, gab uns den 
Anlaf zu vorliegender Arbeit. 


I. Teil. Ermittlung der spektralen Verteilung der Ausloschung. 


§ 2. Das Mefverfahren. Wir haben uns, wie z. B. A. Dahms**, eines 
photographischen Verfahrens bedient. Dieses gestattete jedoch nicht 
die Trennung von Ausleuchtung und Tilgung. Hs kam uns dabei weniger 
darauf an, quantitative Ergebnisse zu erzielen. Wir wollten zunachst nur 
einen allgemeinen Uberblick tiber die Lage der Maxima des Ausléschungs- 
spektrums erhalten. 

Die Phosphore wurden in Flachen von etwa 6 - 70 mm? Gré£e gebraucht. 
Solche Stiicke lassen sich ohne weiteres aus groBen Eimkristallen herstellen, 
doch konnten wir bei dieser Untersuchung die Anfertigung erofer Kristall- 
klétze ersparen. Hs gentigte, die Phosphore in Einkristallen von etwa 
1 cm? Grofe herzustellen, diese nachtraéglich zu zerpulvern und auf einen 
Messingstreifen aufzukitten (Picein). Das Praparat wurde vor einem 
offenen Al-Funken groSer Energie durch Hin- und Herfiihren gleichmafig 
erregt und dann in ein Spektrum gehalten (8 bis 60 Sekunden). Dies 
Spektrum besaB in Wellenbereichen zwischen 0,75 bis 1,5 wu, 0,48 bis 1,15 lb 
und 0,254 bis 0,578 w pro cm? praktisch die gleiche Energie (rotierender 
Sektor siehe § 8). 

Die ausléschende Wirkung des Lichtes machte sich durch Verdunkelung 
des leuchtenden Phosphorpraparats bemerkbar. Die Stellen gréBter Wirk- 
samkeit waren dabei am staérksten verdunkelt. Zur Festlegung der aus- 
léschenden Wellenlangen legten wir das ausléschend bestrahlte Phosphor- 
praparat auf die Schichtseite emer photographischen Platte und werteten 
diese Platten mit einem Registrierphotometer aus. 


* W. Biinger u. W. Flechsig, ZS. f. Phys. 67, 42, 1981. 
** A.Dahms, Ann. d. Phys. 13, 425, 1904. 
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$3. Die Herstellung der Spektren gleicher Energie. Wir haben drei 
Gruppen von Aufnahmen gemacht und dazu drei Spektren gleicher Hinergie 
hergestellt, erstens von 0,75 bis 1,5 (Energie: 4,4- 1072 Watt /cm?), 
zweitens von 0,43 bis 1,15 w (Energie: 2,5- 10~? Watt/cm2), drittens von 
0,254 bis 0,578 w (Linien der Quecksilberlampe, Energie: 8,5-10~4Watt /cm?). 
Dies war notwendig, weil die Wirkung des ausléschenden Lichtes sich je 
nach dem benutzten Spektralbereich in sehr weiten Grenzen dndert. Sie 
ist im Ultravioletten (850 my) rund hundertmal so groB wie im Ultraroten 
(1,55). Andererseits ist die Zeitdauer der ausléschenden Bestrahling 
wegen der normalen Abklingung des Phosphorpraiparates beschrankt. 

Als Lichtquelle kam fur das Sichtbare und Ultrarote wegen der not- 
wendigen groBen Lichtintensitét nur die Kohlebogenlampe in Frage. 
Die Kohle einer Projektionslampe wurde durch einen Kondensor auf einen 
Spalt (5 x 0,5 mm?) abgebildet. Von hier ging das Licht durch einen ein- 
fachen Spektralapparat mit emem 60°-Prisma aus schwerem Flintglas 
und zwei Achromaten von je 20cm Brennweite. Das Spektrum wurde 
mit Hilfe von Quecksilberlinien durch eine Thermosiule auf Mikrometer- 
schlitten von 0,485 bis 1,705 w geeicht. Der Spalt der Thermosiule war 
ebenfalls 0,5 mm breit. Mii der gleichen Thermoséule wurde die Energie- 
vertcilung der Bogenlampe aufgenommen. Auf Grund dieser Knergie- 
verteilung brachten wir die Spektren durch je einen rotierenden Sektor 
mit sechs passend geschnittenen Segmenten in den Spektralbereichen 
von 0,75 bis 1,5 4 und von 0,43 bis 1,15 4 auf gleiche Energie (Stellung 
des rotierenden Sektors dicht vor der Ebene des Spektrums). Die Energie- 
gleichheit wurde mit einer Thermosidule gepriift und war trotz Inkonstanz 
der Lichtquelle bis auf 10°% erfiillt. Uber 1,5 w hinaus betrug im Ultra- 
roten die Energie bei 1,8 u 70% und bei 2,2 u 35 % des Normalbetrages. 
Dies geniigte véllig unseren Anspriichen, da wir zunachst ausschheShch 
die Lage der Ausléschungsmaxima bestimmen wollten. 

Bei der ausléschenden Bestrahlung der mit einer Marke versehenen 
Praparate gestattete ein Mikrometerschlitten meBbare Verschiebungen 
der Praparate im Spektrum. Wir machten Aufnahmen bei verschiedenen 
Stellungen, um méglichst UnregelmaBigkeiten der Phosphorflache zu elimi- 
nieren. Fir Aufnahmen der Ausléschung im sichtbaren Spektralgebiet 
geniigte dies jedoch noch nicht. Um eine ausgeléschte Stelle des Phosphor- 
praparates mit einer unmittelbar danebenhegenden nicht ausléschend 
bestrahlten Stelle vergleichen zu kénnen, brachten wir in das Auslischungs- 
spektrum dicht vor das Phosphorpraparat noch em Gitter von 2 mm Gitter- 
abstand, so daB in Richtung des Spektrums je 1 mm ausgeleuchtet und 
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daneben 1 mm nicht ausgeleuchtet war. Eine derartige Aufnahme zeigt 
Fig.1. Die Registrierung einer Aufnahme fiir die Ausléschung im Ultra- 


roten zeigt Fig. 2. 


Fig. 1. Photographische Aufnahme des Ausléschungsspektrums fiir das sichtbare Gebiet (K Cl1TI). 

a ist eine Marke zur Festlegung der Wellenlaingen. Die hellen Streifen sind ausgeléschte 

Stellen des Phosphorpraparates. Die dunklen Streifen waren im ausléschenden Spektrum mit 
einem Metallgitter bedeckt. 


<— Zunehmende Schwirzung 


<i 


Fig. 2. Registrierung einer Ausléschungsaufnahme am K 01 TI-Phosphor zur Festlegung der 
Auslischungsmaxima im Ultraroten. a ist eine Marke wie in Fig. 1; links von 1,85 uw findet 
sich nur der Plattenschleier. 


Ultraviolettbelichtungen machten wir in gleicher Weise unter Ver- 
wendung von Quarzlinsen und eines 60°-Steinsalzprismas. Rotierender 
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Sektor und Phosphorfliche standen hier wegen der chromatischen Diffe- 
renzen der Linsen schrig zum Strahlengang. Wir priiften die Hnergie- 
gleichheit der verwendeten Quecksilberlinien durch Abbildung des energie- 
gleichen Spektrums auf eine Thermosiule (das VergréBerungsverhaltnis 
wurde beriicksichtigt). Die als Jichtquelle benutzte Quarzquecksilber- 
lampe mufte zur Erzielung ausreichender Energie bei Kiihlung durch einen 
gleichmaBigen Luftstrom (Geschwindigkeitsmesser in der Rohrleitung) hoch 
belastet werden. Hs wurden folgende Quecksilberlinien auf gleiche Energie 
gebracht: A = 254, 265, 280, 302, 318, 834, 865, 405, 435, 546 und 578 mw. 
Auch hier geniigte uns aus dem oben erwahnten Grunde eine Reproduzier- 
barkeit der Energiemessung von 10%. Die mit diesen Spektren gleicher 
Energie ermittelte Ausléschunesverteilung kénnte infolge eines Intermittenz- 
effektes noch gefalscht sein, doch ist nach dem Gesamtresultat dieser 
Arbeit ein solcher kaum vorhanden. 


§4. Experimentelle Ergebnisse der spektralen Ausléschungsuntersuchung. 
Wir haben KCl-Phosphore mit Thalliumzusatz bei verschiedenen Kon- 
zentrationen von Jl untersucht, ferner NaCl- und KBr-Phosphore mit 
Thalliumzusatz. Die KCl-Phosphore gaben im allgemeinen sehr gleich- 
mabig leuchtende Praparate, deren Aufnahmen sich gut registrieren liefen. 
Die Maxima liegen bei verschiedenen Aufnahmen an denselben Stellen, 
die Form der Kurven ist, wie zu erwarten, je nach der Dauer der aus- 
léschenden Belichtung des Préparats und der Plattenbelichtung sehr 
unterschiedlich. Trotzdem scheint noch ein individueller HinfluB auf die 
Kurvenform des Ausléschungsspektrums bei verschiedenen Praparaten 
stattzufinden. * | 

Fig. 8 zeigt zwei verschiedene Aufnahmen an yerschiedenen Prapa- 
raten im sichtbaren Spektralgebiet. Hs sind offenbar die gleichen Banden 
verschieden gut aufgelést. Fig.4 gibt eime Aufnahme im Ultravioletten. 

In Fig. 5 bringen wir ein Gesamtbild der Absorptions-, der Emissions- 
und der Ausléschungsverteilung des KCl-Phosphors mit Thalliumzusatz**. 
Zur Zusammenstellung der gesamten Ausloschungsverteilung war ein 
AnschluB der Aufnahmen in verschiedenen Spektralbezirken aneimander 
notwendig. Die relativen Hohen dieser Maxima haben wir zu diesem 
Zwecke aus unten beschriebenen vorlaufigen quantitativen Messungen 


* Vgl. auch P. Lenard, Uber Ausleuchtung und Tilgung der Phosphore 
durch Licht. III. Sitzungsber. Heidelb. Akad. (A) 1918, S. 48. 

** Uber die Absorption und Emission vgl. R. Hilsch, ZS. f. Phys. 44, 
860, 1927; W. Koch, ebenda 57, 638, 1929; W. Biinger, ebenda 66, 311, 
1930; W. v. Meyeren, ebenda 61, 321, 1930; W. Biinger u. W. Flechsig, lic. 
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entnommen. Awecks Festlegung der langwelligen Grenze der Ausléschungs- 
verteilung haben wir einige Aufnahmen mittels emes Ultrarotspektral- 
apparats (Sylvinprisma) gemacht. Wir haben hierbei fiir Wellen gréfer 


3 2 Volt 3 2 Volt 
Qs 3 
N 50| 
s PN 
x 460 
S2 Fa 
N 
N 
& 
2 Ee 
SIS 
S 
N Cl+70 x 
S 
Ss 
Sy ea Le lI Bc ee 
3 QW %50 500 600 Tome 300 ¥00 450 500 600 100 S00mLL 


Fig. 3. Ausléschungsverteilungen im sichtbaren Spektralgebiet an zwei verschiedenen Pripa- 
raten. Als Ordinaten sind die Schwirzungsunterschiede der photographischen Platten auf- 
getragen. Man findet die gleichen Banden verschieden, jedoch gut aufgelést. 
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Fig. 4. Ausléschungsverteilung im ultravioletten Spektralgebiet (K CITI). Als Ordinaten sind 
die Schwirzungsunterschiede der photographischen Platte aufgetragen. 
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Fig. 5. Absorption (gestrichelt ---), Emission (strichpunktiert ---- - ) und Ausléschung (aus- 
gezogen ——) an KCl-Phosphoren mit Tl-Zusatz in willkiirlichem Ma. Die Form der Aus- 


loschungsmaxima ist unsicher. Die oben eingezeichneten Marken bezeichnen die Energie- 

differenzen zwischen den Absorptions- und Emissionsmaxima. a ist die aus der Temperatur- 

abhingigkeit der Abklingung ermittelte Ablésearbeit. Die Ultrarotmaxima sind achtfach 
tiberhoht. 


als 1,85 4 auch bei langdauernder Belichtung keine Ausloschung mehr 
gefunden. Wegen der nach dem Ultrarot zu nur langsam abnehmenden 
Energie des auslischenden Lichtes (bei 3,5 4 noch 70%, bei 5,9 wu noch 
15% der Energie bei 1,8 ~) kénnen wir die aus unseren obigen Aufnahmen 
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ermittelte langwellige Grenze als sicher annehmen. Die recht scharfe Ab- 
grenzung nach dem Ultraroten bei 1,85 w zeigt die Registrierung in Fig. 2. 

Bei Aufnahmen an NaCl- und K Br-Phosphoren traten experimentelle 
Schwierigkeiten auf. Das Leuchten des Puosphorpulvers war sehr un- 
regelmaBig. Diese UngleichmaRigkeiten lieBen sich durch Abschrecken* 
des erhitzten Pulvers auf einer kalten Messingplatte beseitigen. Doch 
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Fig. 6. Absorption (gestrichelt ---), Emission (strichpunktiert -- - - - ) und Ausléschung (aus- 
gezogen ——) von NaCl-Phosphoren mit Tl-Zusatz in willkiirlichem MaS. Form und Héhen- 


verhaltnis der AuslOschungsmaxima sind unsicher. Die Ultrarotmaxima sind achtfach iiberhoht. 
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Fig. 7. Absorption (gestrichelt ---), Emission (strichpunktiert - - - - - ) und Ausléschung (aus- 
gezogen ——) von KBr-Phosphoren mit Tl-Zusatz in willkiirlichem Mai. Form und Hoéhen- 


verhaltnis der Ausléschungsmaxima sind unsicher. 


halten wir diese Abschreckung nicht fiir unbedenklich. Denn es fehlen 
nach starker Erhitzung die Ausléschungsmaxima im Ultrarot, die nach 
schwacher Erhitzung regelmaBig erhalten blheben. Wir haben diese Umwand- 
lungen nicht niher untersucht, bringen aber trotzdem einen Uberblick 
iiber die Ausléschungsverteilung von NaCI—Tl und KBr—Ti in den Fig. 6 
und 7. 

Die Aufnahmen in den verschiedenen Spektralgebieten sind an ver- 
schiedenen Praparaten gemacht. Hs ist daher nicht sicher, ob alle ein- 


* Vel. eine demnachst in der Zeitschrift fiir Physik erscheinende Arbeit 
von K. Sauer. 
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gezeichneten Ausléschungsmaxima gleichzeitig an demselben Praparat 
auftreten. Die relativen Héhen der Maxima sind wegen Fehlens quanti- 
tativer Messungen unsicherer als beim KC]-Phosphor. 

§ 5. Diskussion der Mefergebnisse. 1. In einer fritheren Arbeit tiber 
die Temperaturabhangigkeit der Abklingung am KCl-Phosphor nut 
Thalliumzusatz haben wir eine Ablésearbeit: von 0,67 Volt berechnet. 
Diese Berechnung gilt unter der Annahme loser Kopplung der durch die 
Erregung gespeicherten Hlektronen mit den Gitterbewegungen. Die jetzt 
ermittelte langwellige Grenze der Ausléschung fallt innerhalb der erreichten 
Genauigkeit recht gut mit diesem Wert zusaramen, nicht mit dem lang-— 
welligsten Maximum*. Dies ist verstandlich, wenn die Breite des Maximums 


ACl+7l 


Fig. 8. Schema zur Veranschaulichung der bei der Phosphoreszenz yon K CIT! auftretenden 

Energiezustande. I, II und III sind Energiezustinde der Absorption, 1 und 2 der Emission, 

IV ist hypothetisch. Die Pfeile bezeichnen die Elektronentiberginge bei der Absorption, 
Emission und Ausleuchtung. lm Speicherzustand sind die Elektronen auf 1 oder 2. 


nicht durch raumliche, sondern durch zeitliche Verschiedenheiten der 
,,Phosphoreszenzzentren bedingt ist, wie es bei einheitlicher e-férmiger 
Abklngung der Phosphoreszenz zu erwarten ist. 

2. Beim KCITI-Phosphor treten die im Voltmafstab aufgetragenen 
Ausléschungsmaxima als die Differenzen der Absorptions- und Emissions- 
maxima auf. Wir haben in der Fig.5 diese Differenzen eingezeichnet. 
Um alle Ausléschungsmaxima in dieser Art zu erhalten, mite man aller- 
dings noch einen Zusatzenergiezustand IV auf der Absorptionsseite en- 
nehmen. Dann treten alle Energiedifferenzen zwischen den Energie- 
zustanden der Absorption und den Energiezustanden der Emission in der 
Ausléschung auf. Den Anstieg kurzwelliger als 280 my lassen wir einst- 
weilen auBer acht. 

An Hand emes Schemas in Fig. 8 lieBe sich folgende rohe Vorstellung 
zur Erklarung dieser Gesetzmafigkeit entwickeln. Die Elektronen werden 


* Wie nach vorlaufigen ersten Beobachtungen von uns angegeben. 
W. Biinger u. W.Flechsig, Gott. Nachr. 1930, S. 308. 
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durch den Absorptionsakt von dem Hnergiezustand 0 auf die Energie- 
zustande I, Il und IJ geworfen. Von hier fallt der gréBte Teil der Hlek- 
tronen strahlungslos auf 1 oder 2 und sofort unter Fluoreszenzemission 
nach 0 zurtick. Hin geringer Teil (< 3%) kann jedoch auf 1 und 2 ver- 
weilen, wird abermals durch auslischende Bestrahlung nach I, IL, III 
oder IV geworfen und kehrt iiber 1 oder 2 nach 0 unter Emission zuriick. 


Dies Bild fihrt zu einigen Folgerungen. Zunachst wiirde man eine 
dem Energiezustand IV entsprechende Absorption des unerregten Phos- 
phors bei 235 mu erwarten. Wir haben diese bei den verwendeten hoch- 
konzentrierten Phosphoren eventuell mégliche Absorption gesucht, aber 
nicht gefunden*. Zweitens miifte die Bestrahlung eines erregten 
Phosphors mit monochromatischem ausléschenden Licht auf beide 
Emissionsbanden verschieden wirken. Man miifite die einer Hmissions- 
bande durch Tilgung entzogene Lichtsumme in einer VergréBerung der 
Lichtsumme der anderen Bande wiederfinden**. Wir haben dahinzielende 
quantitative Messungen angestellt, diese Ubertragung der Lichtsumme 
von der einen auf die andere Bande aber nicht gefunden. Das Bild enthalt 
auch noch andere Liicken. Es lafSt ketmen Grund fiir strahlungslose Uber- 
gainge erkennen. Hs soll auch nur eine erste rohe Anniiherung sein. 


Bei den NaCl- und KBr-Phosphoren gibt das aus den Absorptions- 
und Hmissionsbanden hergeleitete Energieschema die Lage der Aus- 
léschungsmaxima nicht so gut wieder wie beim KCl. Es verbleiben, und 
zwar auberhalb der Versuchsfehler, Abweichnngen von einigen Zehntel Volt. 


Die Deutung dieser Abweichungen kann in dem von J. Franck*** und 
i. U. Condon**** aufgestellten Prinzip gesucht werden. Nach diesem 
Prinzip kann ein Bruchteil der Hlektronensprungenergie in Schwingungs- 
energie umegesetzt werden, sobald die gegenseitige Gleichgewichtslage 
mehrerer Kerne durch den Elektronensprung beeinfluBt wird. 


* Dagegen findet sich bei mit Rontgenstrahlen verfarbten KClTI-Phos- 
phoren ein klemes Absorptionsmaximum an der erwarteten Stelle bei 232 mp. 
A. Arsenjewa, ZS. f. Phys. 57, 163, 1929. 

** Die Quantenausbeute der Fluoreszenz ist in der ultravioletten Emissions- 
bande 50% (W. Biinger, ZS. f. Phys. 66, 311, 1930) und liegt bei hochkonzen- 
trierten Phosphoren nach vorlaufigen Beobachtungen mittels subjektiver Photo- 
metrie in der gleichen Gréenordnung fiir die sichtbare Emissionsbande. Ab- 
nahme und gleichzeitige VergréBerung der Lichtsummen waren danach, in 
Quanten gerechnet, von etwa gleicher GréSe zu erwarten. 

*x** J Pranck, Trans. Faraday Soc. 21, 1925, Nr. 3; ZS. f. phys. Chem. 120, 
144, 1926. 
«ex TU. Condon, Phys. Rev. 32, 858, 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. ; 43 
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Bei NaCl wiirde man dann noch eine zweite Emissionsbande bei etwa 
400 my: (eventuell erst bei hohen Konzentrationen des Zusatzes, wie z. B. 
bei KCl), und eine weitere Absorptionsbande kurzwelliger als 186 mu 
erwarten mussen. 

§ 6. Zusammenfassung des ersten Teiles. Nach einer photographi- 
schen Methode ist die Ausléschungsverteilung: fiir einige thalliumhaltige 
Phosphore ermittelt worden. Die einfachsten Ergebnisse wurden auch 
hier fiir den KCl-Phosphor mit Tl-Zusatz erhalten. Nach der Empfindlich- 
keitsverteilung der photographischen Platte gilt die gefundene Aus- 
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Fig. 9. Abklingungsregistrierung eines KCl-Phosphors mit Tl-Zusatz bei ausleuchtender Be- 
strahlung (2 = 625 mu). Bei a wurde das ausleuchtende Licht angeschaltet, 10 Sekunden spiter 
bei b abgeschaltet. Der Punkt 0 ist durch Ausheizen ermittelt und gibt ein Maf ftir die Gesamt- 
lichtsumme. Die Differenzen der Tangenten an den Knickpunkten (z. B. bei a), bezogen auf 


eine Sekunde (42), noch dividiert durch die an den Knickpunkten im Kristall gespeicherte 


Lichtsumme (z) sind ein Maf fiir die Ausleuchtung. 


léschungsverteilung (siehe Fig. 5) nur fiir die wltraviolette Emissionsbande. 
Nach visuellen Beobachtungen scheint sie jedoch auch fir die sichthare 
Emissionsbande die gleiche zu sein. 

Weiterhin erlaubt das photographische Beobachtungsverfahren keine 
Trennung von Ausleuchtung und Tilgung, doch tritt die Tileung sicher 
neben der Ausleuchtung zurtick; denn wir fanden die gleichen Lichtsummen 
bei normalem Abklingen des Phosphors und bei Beschleunigung seiner 
Emission durch ausloschendes Licht. Diese Messungen wurden mit der 
gleichen Versuchsanordnung ausgefiihrt, die im zweiten Teil zu Fig. 9 
fiihrt. Als ausléschendes Licht benutzten wir Bereiche um 0,365, 0,625, 
1,15 und 1,55 u. Die giinstigste Beobachtungsméglichkeit erzielten wir 
bei der Wellenlange 0,625 uw, dort kann die Tilgung héchstens 5°% der 
Ausleuchtung betragen. Infolgedessen findet sich auch keine Ubertragung 
der fiir eme Hmissionsbande gespeicherten Lichtsumme auf die andere. 
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II. Teil. Absolute Ausbeute der Ausleuchtung. 


§7. Versuchsanordnung. Nach §6 dirfen wir die Tilgung des Tl-haltigen 
KCl-Phosphors neben seiner Ausleuchtung vernachlassigen. Infolge- 
dessen kénnen wir fiir diesen Phosphor die Ausbeute des Ausleuchtungs- 
vorganges besonders einfach quantitativ ermitteln. ‘Fir diesen Zweck 
haben wir die Phosphore wieder in Form gréRerer Hinkristallstiicken 
benutzt. 

Der Phosphoreinkristall befindet sich zwischen zwei Photozellen, 
die mit Filtern versehen sind, von denen das eine nur die sichtbare (Lifa- 
Gelatinefilter Nr. 416), das andere nur die ultraviolette Emissionsbande 
(Zeif-Uviolblaufilter +- Chromichromochloridlésung) hindurchlaBt. Senk- 
recht zu den Emissionsrichtungen fallt das doppelt spektral zerlegte aus- 
léschende Licht ein, etwas schrag hierzu das einfach zerlegte erregende Licht. 
Der erregende und der ausléschende Lichtfleck auf dem Kristall waren gleich 
eroB (6 mm?). Der Gang der zu beiden Photozellen gehérenden Elektro- 
meter wurde photographisch gleichzeitig registriert. Kin Teil des erregenden 
Lichtes fiel tiber eine schrag gestellte Quarzplatte in eine Vergleichsphoto- 
zelle zur Kontrolle der eingestrahlten Lichtenergie. Fig. 9 zeigt eme Aus- 
leuchtungsregistrierung der beiden Hmissionsbanden (EHrregung mit 
A= 198 mp, Ausléschung mit A = 625 my). Die Kurve beginnt etwa 
eine Sekunde nach SchluB der Erregung. Anfang und Ende der Belichtung 
mit ausléschendem Licht sind deutlich zu sehen. Die Restlichtsumme 
ist stets durch Ausheizen ausgetrieben. 

§ 8. Das Auswertungsverfahren. Zur Bestimmung der Ausbeute bei 
der Ausleuchtung nehmen wir an, dai die Absorptionskonstante des aus- 
leuchtenden Lichtes proportional mit der Zahl der erregten Zentren z pro em? 
wachst. Wir erhalten also eine Konstante 


k Absorptionskonstante 


== = 1 
P zZ raumliche Zentrendichte (1) 


(k ist die Absorptionskonstante in J = Jye~**, x ist die Hindringungs- 
tiefe des ausleuchtenden Lichtes, Jo die auf 1 cm? Oberflache auffallende 
Energie in Watt). Die Dichte der erregten Zentren nimmt infolge der 
hohen Absorption der erregenden Wellenlinge 2 = 1938 mu nach dem 
Innern des Kristalls zu stark ab. Infolgedessen ist die im Kristall der 
Dicke d absorbierte ausleuchtende Energie durch Integration zu ermitteln. 


d ‘ 
Sie ist p J J-2-da. Die Intensitat J des ausleuchtenden Lichtes (pro cm?) 
0 


in der Tiefe x kann man durch die Intensitat Jy des auffallenden ausleuch- 
43% 
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tenden Lichtes ersetzen; denn die Gesamtabsorption des Kristalls ist in 
dem betrachteten Spektralbezirk sehr klein. Bezeichnet man mit @ die 
Gesamtzahl der unter 1 cm? Oberfliche befindlichen erregten Zentren, 
so ist die absorbierte ausleuchtende Energie 


d 
pJ,|zda = pd gem (2) 
0 


Ist q der Nutzeffekt der Quantenausbeute bei der Ausleuchtung, 
so ergibt sich die Zahl Az der in emer Sekunde unter 1 cm? Oberflache 
ausgeleuchteten erresten Zentren aus der Gleichung 


AG hi =Adavd ye (3) 
(y Frequenz des ausleuchtenden Lichtes), oder 
1 Az hy 
sh 8 ye 4) | 
ee Fees ( 


Fiir die Ermittlung von q miissen wir zunadchst drei Groen kennen: 


1. das Energiequant hy fiir die ausleuchtende Wellenlange, 
2. die Intensitat Jy der zur Ausleuchtung eingestrahlten Lichtenergie 
(Thermosaule, geeicht mit Hefnerlampe), 


: Az Zahl in 1 Sek. ausgeleuchteter Zentren 
3. den Quotienten oa . 


z Zahl vorhandener erregter Zentren 


Bei diesem Quotienten hat sich die in der Definition von AZ und 2 
eingehende Flache herausgehoben. Die Zahl der pro sec ausgeleuchteten 
Zentren ergibt sich aus der sekundlichen Abnahme der Lichtsumme mit 
und ohne ausleuchtendes Licht (naheres vgl. Fig. 9). Diese Wirkung des 
ausleuchtenden Lichtes ist fiir beide Emissionsbanden die gleiche. Sicher 
erwiesen haben wir das bei der Ausleuchtung mit der Wellenlange 0,625 w, 
bei den im Ultrarot gelegenen Ausleuchtungsbanden (1,15 und 1,55 «) 
war die MeSgenauigkeit geringer, aber auch kein Anzeichen fiir wngleiche 
Ausleuchtung der beiden Emissionsbanden erkennbar. 


Tabelle 1. 

Saar a : deren Intensitat eid » graphisch Ze 

annie in Watt. cm-2 z zJo 
' . nach Fig. 9 in Watt-1 em-2 

0,365 Ted 6 kOe aoa Ome aul 

0,625 Ob. 10m 4,5 .10-2 4,3 
tals) 3,4 .10-2 We ee 0,35 
1,55 ail a Kec 10-2 0,32 


| 
| 


le eee Ee a 
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Az 
MefBergebnisse fiir — sind mit den zugehorigen Ausleuchtungsintensi- 


eo 
a 


taten in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die graphisch ermittelten Werte sind jeweils das Mittel aus den 
Tangenten bei den Knickpunkten a und b in Fig. 9, denn wir haben keine 
Kristalle mit emheitlicher Abklingung benutzt. Aus diesem Grunde machte 
sich offenbar ebenso wie bei Lenard die Verschiedenheit der Phosphoreszenz- 
zentren in der Ausleuchtung bemerkbar. Ferner haben wir die Propor- 


wae Az 
tionalitaét des Quotienten — mit der ausleuchtenden Intensitat J, im 


Intensitatsbereich 1 zu 4 gepriift und bestatigt gefunden. 

Zur Berechnung der Quantenausbeute q fehlt uns jetzt noch der 
absolute Wert von p. p bedeutet seiner Definition nach die Absorptions- 
konstante der Ausleuchtung, bezogen auf die raumliche Dichte 1 der er- 
regten Zentren. Wir haben die ausleuchtende Wirkung fiir die Ausleuchtungs- 
maxima quantitativ bestimmt. Fiir diese Maxima laBt sich p mit Hilfe der 
klassischen Dispersionstheorie allem aus den Halbwertsbreiten b absolut 
berechnen. Nach dem klassischen Bilde gibt ei gedampfter Resonator 
genihert an der Stelle seiner Higenfrequenz ein Absorptionsmaximum 
emer Halbwertsbreite b. Selbst bei groéferer Halbwertsbreite gilt in erster 
und zweiter Naherung die einfache Formel*: Zentrendichte 


ace Sa o oes 5 
Z i) aoe) in? + DE b (5) 
oder * 2 4 9)2 ; 
n 
pata 7 (6) 
zZ Ny b-1,81-10 


(k Absorptionskonstante im Maximum in cm™!, b Halbwertsbreite in Volt). 
Bei der quantentheoretischen Deutung** dieser Formel (ohne Bertick- 
sichtigung starker Kopplung ***) ist der Gleichung (6) noch ei Faktor f hinzu- 
zufiigen, der nach den experimentellen Befunden* zwischen 0,1 und 1 ge- 
legen ist. Den Brechungsindex ng setzen wir fiir KCl im ganzen untersuchten 
Spektralhereich vollig ausreichend gleich 1,5. Wir erhalten dann die Gleichung 


pe ibs 92-10-21? em—1. Wenden wir diese Formel auf das ultraviolette 
Max b 


Ausleuchtungsmaximum bei 855 my an, so erhalten wir den Wert von p 


* W. Koch, ZS. f. Phys. 59, 378, 1930; A.Smakula, ebenda 59, 603, 
1930; 63, 762, 1930; R. Hilsch u. R. W. Pohl, ebenda 64, 606, 1930. 
** R.Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 451, 1921. 
*#& A BRinstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 
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fir 855 mu. Die Absorptionskurve ist nicht identisch mit der in Abschuitt 1 
ermittelten spektralen Verteilung, die im wesentlichen dem Verlauf von ea 
entspricht. Denn bei der Absorption ergibt der Faktor hv noch eine relative 
Hrhohung nach kiirzeren Wellen. Die Halbwertsbreite 6 haben wir aus 
dem Flacheninhalt der Absorptionskurve durch Division durch die maximale 
Hohe zu 1,04 Volt ermittelt. Allerdings kennen wir nur die Lage und Hohe 
des Maximums, nicht aber die Kurvenform der Ausleuchtungsbande. 
Die Banden waren in Fig.5 nur nach den Angaben des Registrierphoto- 
meters ohne Intensitatsmarkendruck gezeichnet. Die hierdurch hinein- 
gelangende Unsicherheit ist jedoch unerheblich. 

Wir erhalten p = /- 8,8- 1071? cm? fiir A = 855 mu. Daraus ergibt 
sich (die Werte bei 355 mu und 365 mw unterscheiden sich nur wenig) 


= 1 (4244 __ 0,25 
ie z Jy 355 i 


f liegt, wie oben erwaihnt, nach dem experimentellen Befund unterhalb 1, 
ist aber meist vergleichbar mit 1. Daher ist der Wert q = 1, d. h. Quanten- 
ausbeute der Ausleuchtung, sehr wahrscheinlich, selbst wenn sich das be- 
nutzte Maximum nach dem oben entwickelten rohen Bild noch in zwei 
aufspalten sollte. 


Die gleichen Betrachtungen gelten auch dann, wenn die ausleuchtende ~ 


Absorption unabhangig von der Zahl der erregten Zentren ist (etwa schon 


im Grundmaterial vorhanden, wie z. B. nach § 8 in den Erregungsgebieten), 


wenn aber nur ein zur Konzentration der erregten Zentren proportionaler 
Bruchteil der absorbierten Energie an der Ausleuchtung beteiligt ist. Dann 
gilt das berechnete q fiir diesen Bruchteil. (Die durchgefiihrte Berechnung 
setzt auferdem allerdings noch kleme Gesamtabsorption voraus.) 

Fir eine direkte Messung des Quantenadquivalents miifte man (vel. § 1) 
die Lichtabsorption des vollerregten Kristalls im Bereich einer Aus- 
leuchtungsbande direkt messen. Vollerregen kann man nur Kristall- 
schichten einer Dicke von etwa 0,01 mm und bei dieser Schichtdicke kann 
man nur eine Lichtschwachung von etwa 1% erwarten. Aus diesem Grunde 
haben wir den indirekten Weg bevorzuet. 

Unsere bisherige Ausbeutemessung bezieht sich auf die ultraviolette 
Ausleuchtungsbande bei 855 my, fiir die erheblich niedrigeren, bei langeren 
Wellen gelegenen Ausleuchtungsmaxima bleibt die Ausbeute erheblich 


hinter dem Quantenaquivalent zuriick, es sei denn, da® der Wert f erheb- 
lich hinter 1 zuriickbleibt. 
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Die Giltigkeit des Quantendquivalentsatzes bei der Ausleuchtung 
der Phosphore ist mit der von Lenard angenommenen lokalen Temperatur- 
erhdhung der Phosphoreszenzzentren kaum vereinbar. Lenard hatte 
diese Annahme eingefiihrt, um die zeitliche Nachwirkung der Ausleuchtung 
zu deuten. Diese zeitliche Nachwirkung kommt auch bei Alkalihalogenid- 
phosphoren vor (z. B. beim KBr-Phosphor mit Cu-Zusatz), laBt sich aber 
auch ohne Annahme einer lokalen Temperaturerhéhung deuten*. 


~~ SS 


§9. Zur Deutung des Phosphoreszenzvorganges. In dieser Arbeit 
sind fiir einen Tl-haltigen KCl-Phosphor weitere experimentelle Beob- 
achtungen ausgefiihrt, die sich in verhaltnismaBig einfacher Form zusammen- 
fassen lassen. Nach den Beobachtungen des ersten Teils lassen sich die 


Fig. 10. Schema der Fluoreszenz- und Phosphoreszenzyorginge beim KCITI] bei Bertick- 

sichtigung der Ausleuchtung. Die Kreise bedeuten Stellen im Gitter, die Minuszeichen An- 

lagerung von Elektronen, die Pfeile die Bewegungsrichtungen der Elektronen. 1. Absorption 

nach I oder II mit Nachfallen eines Elektrons yon 3. 2. Strahlungslose Elektronenverlagerung. 

Bei Fluoreszenz kehrt dabei das Elektron von 0 nach 3 zuriick, bei Phosphoreszenz bleibt es 

in 0. 3. Emission, Riickkehr eines Elektrons von 1 oder 2 nach 0. 4. Ausleuchtende Ab- 
sorption. Hierauf folgen die Vorginge 2 und 3 wie bei der Fluoreszenz. 


Frequenzen der Ausleuchtungsbanden energetisch weitgehend als Differenz 
der Emissions- und Absorptionsbanden darstellen. Nach den Beobachtungen 
des zweiten Teils ist auch der Ausleuchtungsvorgang ein QuantenprozeB8, 
d.h. die noch gespeicherte Lichtsumme wird der GréSenordnung nach 
um jedesmal ein Lichtquant vermindert, sobald ein ausleuchtendes Licht- 
quant absorbiert wird. Die Ausleuchtung wirkt auf beide Emissionsbanden 
gleich. Wir kénnen noch nicht entscheiden, wie weit sich diese Befunde 
fiir andere Alkalihalogenidphosphore verallgemeinern lassen. Doch lassen 
sie sich mit einem relativ einfachen Bild verstandlich machen. Wir méchten 
dieses Bild, wenn auch mit allem Vorbehalt, kurz skizzieren. 


* W. Binger u. W. Flechsig, Gott. Nachr., l.c. 
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Wir machen keinerlei Aussagen tiber die ,,Phosphoreszenzzentren”, 
z. B. Gestalt und raéumliche Anordnung der absorbierenden Gebilde, den 
Trager des Leuchtmechanismus usw. Wir deuten in Fig. 10 ledighch durch 
Kreise verschiedene Stellen eines elementaren Gitterbereichs an, zwischen 
denen Elektroneniiberginge erfolgen kénnen.. Minuszeichen bedeuten 
leicht ablésbare Elektronen (ohne Riicksicht auf die Gesamtladung der 
betreffenden Gitterstellen). Dann machen wir zwei wesentliche Annahmen: 


1. Dem erregenden Absorptionsvorgang, dargestellt durch den Uber- 


gang 0-—I oder 0—II (entsprechende Absorptionsbanden in Fig. 5) folgt — 


eine Blockierung der Stelle O durch ein von 3 nachriickendes Elektron. 
Diese Blockierung soll die Resonanzfluoreszenz verhindern. 

2. Die Freigabe dieser Blockierung, d.h. die Kiickkehr des Hlektrons 
von 0 nach 8, erfolet durch einen lichtlosen Zwischeniibergang vom 
Gebiet I, II nach dem Gebiet 1,2*. Damit wird die Energiedifferenz 
zwischen absorbiertem und emittiertem Lichtquant verstandlich. 


In diesem Modell kénnen sich jetzt folgende Vorgange abspielen: 


A. Fluoreszenz. Das Elektron geht von 1 oder 2 unter Lichtemission 
nach 0. 


B. Phosphoreszenz. Die Freigabe der Blockierung hat nicht funk- 
tioniert. Die Elektronen koénnen von 1 oder 2 erst dann nach 0 gelangen, 
wenn die Blockierung von 0 freigegeben ist. Dies kann thermisch erfolgen. 
(Langwellige Grenze des Ausleuchtungsspektrums.) 


C. Phosphoreszenz mit Ausleuchtung. Die Freigabe der Blockierung 
von 0 erfolgt durch ein Energiequant, das ein Elektron von 1 oder 2 nach 
I oder II bringt. Von da geht der Prozef weiter wie bei 2 und A. Die 
Energie einer Ausleuchtungsbande ist die Differenz einer Absorptionsstufe 
(rémische Ziffern) und einer Emissionsbande (arabische Ziffern). Licht 
der Ausleuchtungsmaxima bei 0,46 und 1,15 u kénnte direkt an dem in 0 
befindlichen Elektron angreifen. 


D. Phosphoreszenz mut Ausleuchtung durch eine Errequngsbande. Die 
Blockierung wird durch eine Bewegung des Elektrons von 0 nach I oder II 


* Diese Annahmen sind keineswegs ad hoc gemacht. Wir haben sie in sinn- 
gemiBer Ubertragung Beobachtungen an Roéntgenfluoreszenz entnommen. Die 
zweite Annahme entspricht etwa dem Augereffekt (P. Auger, O. R. 180, 65, 
1925). Immerhin bestehen noch schwerwiegende Unterschiede gegeniiber den 
Verhaltnissen bei Réntgenuntersuchungen. Wir haben es hier vermutlich nicht 


mit einem so einheitlichen Zentralfelde zu tun, auch sind die Knergien sehr 
viel kleiner. 
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beseitigt. Es folgt die Emission zweier Quanten, nimlich Ubergang 1 oder 2 
nach 0 und ein anschlieBender Ubergang wie in 2. und A. 

Schwer verstandlich ist nach diesem Bilde vor allem, da® nicht noch 
weitere Banden in Absorption auftreten. Man konnte hierfiir die raéum- 
liche Anordnung verantwortlich machen. 

Dies hier kurz skizzierte Bild benutzen wir als Arbeitshypothese fiir 
weitere Untersuchungen. 


§ 10. Zusammenfassung. 1. Es ist nach einem photographischen 
Verfahren an den Thalliumphosphoren KCl, NaCl und KBr die spektrale 
Verteilung der Ausléschung untersucht. 

2. Fir KCl mit Tl-Zusatz ist die langwellige Grenze der hacloecee 
verteilung gleich der friiher von uns aus der Temperaturabhaingigkeit 
der Abklingung gefundenen Ablésearbeit. 

'8. Die Frequenzen der Ausleuchtungsbanden ergeben sich in guter 
Naherung energetisch als die Differenzen zwischen den verschiedenen 
Absorptions- und Emissionsbanden. 

4, Bei der Ausleuchtung des Phosphors KCl Fe entfallt der GréBen- 
ordnung nach ein ausgestrahltes auf em zur Ausleuchtung absorbiertes 
Lichtquant. Bei den hierfiir benutzten Messungen ist die Zahl der Ab- 
sorptionszentren aus Hohe und Halbwertsbreite der Banden mit Hilfe der 
klassischen Dispersionstheorie ermittelt worden. 


Herrn Prof. R. W. Pohl danken wir herzlich fiir wertvollen Rat, 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir die Bereit- 
stellung von Mitteln zu groBem Danke verpflichtet. 


Gottingen, I. Physikalisches Institut der Universtiat, Marz 1931. 
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Uber die y-Strahlen des Kaliums. 
Von F. Béhounek in Prag. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am,4. April 1931.) 


Durch die Messung des Ionisationseffektes von 93kg KCl in einer groBen 
Ionisationskammer mit Kompensationseinrichtung wurde die von Kolhoérster 
entdeckte y-Strahlung des Kaliums analysiert. Es wurde eine homogene 
y-Strahlung vom Absorptionskoeffizienten wpp = 0.58 cm—! festgestellt. Die 
Intensitat dieser Strahlung betrigt 1.3 . 10-10 der Intensitat des harteren 
Anteils der y-Strahlung des RaC. Auf Grund der Formel von Klein-Nishina 
wurde die Wellenlange dieser Strahlung mit 13,3 X berechnet und ihr Ver- 
haltnis zu der bisher bekannten #-Strahlung des Kaliums besprochen. 


1. Vorléufige Expervmente. Im Jahre 1928 meldete W. Kolhérster* 
in einer kurzen Notiz die Entdeckung der y-Strahlen des Kaliums; ihre 
Harte war yon derselben Ordnung, wie die Harte der y-Strahlen des 
RaC, manchmal doppelt so gro8, ihre Intensitat betrug mindestens 10714 
der Intensitaét der y-Strahlen des Ra C. 

Es schien interessant, eine genauere Analyse dieser Strahlung vor- 
zunehmen, festzustellen, ob es sich um eine monochromatische oder 
komplexe Strahlung handelt, welche vom gleichen HExponentialgesetz 
wie die Strahlung der anderen, schweren, radioaktiven Elemente beherrscht 
wird, und gleichzeitig das Verhaltnis ihrer Intensitaét zu der der y-Strah- 
lung des RaC@ genau zu ermitteln. 

Zu diesem Zwecke wurden schon im Frithjahr 1929 vorlaufige Ex- 
perimente angestellt, welche sich auf Ionisationsmessungen stiitzten. Als 
Ionisationskammer wurde ein Zinkzylinder von ungefahr 118 Liter Inhalt 
(Durchmesser 34 cm, Hohe 130 cm) gewahlt, welcher elektrostatisch durch 
einen zweiten, etwas gréferen Zinkzylinder geschiitzt wurde. Uber und 
unter diesen konnten koaxial zylindrische Zn-GefaiBe vom selben Durch- 
messer wie die lonisationskammer und 20 cm Héhe gelegt werden; jedes 
dieser GefiBe, welche mit Deckel versehen waren, konnte ungefahr 15 kg 
KCl fassen. Die Ionisationskammer und die Gefi&e mit KCl wurden 
durch ein gemeinsames Geriist in einer derartigen Stellung gehalten, da8 
zwischen dem Boden des oberen GefaBes und dem Deckel der Jonigations- 
kammer ein Abstand von 10cm bestand; eine ahnliche Liicke befand 
sich zwischen dem Boden der Ionisationskammer und dem Deckel des 


* W. Kolhoérster Natvrwissensch. 16, 28, 1928. 
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unteren, KCl enthaltenden GefaBes. In diese Raume konnten Bleiplatten 
zum Zwecke der Absorption der y-Strahlen eingelegt werden. Da die 
Strahlung eine 4mm starke Zinkschicht zu durchdringen hatte, bevor 
sie in die Jonisationskammer gelangte, wurden sicher alle f-Strahlen 
zurtickgehalten. 

Diese Anordnung hatte den Zweck, méglichst parallele Strahlen zu 
schaffen, wodurch der Hinstrahlungswinkel auf ein Mindestma8 herabge- 
setzt wurde. Die isolierte Elektrode der Ionisationskammer war mit 
einem Hinfadenelektrometer verbunden, und der ziemlich starke Spontan- 
strom wurde gréStenteils durch die in der kleinen Ionisationskammer 
(ungefahr 0,5 Liter Inhalt) durch die y-Strahlen eines kleinen Radium- 
praparates erzeugte Ionisation kompensiert. Der Strom wurde durch die 
Schnelligkeit der Bewegung des Hlektrometerfadens gemessen (die Hmpfind- 
lichkeit betrug ungefahr 30 Skalenteile/0,01 Volt); die Erdung geschah 
elektromagnetisch mit Hilfe einer automatischen Einrichtung in gewissen 
Zeitintervallen fiir eimige Sekunden. Die Fadenbewegung des Elektrometers 
wurde photographisch registriert. 

Die Ergebnisse dieser mit 30 kg KCl ausgefiihrten. Experimente, 
welche in einer vorlaufigen Mitteilung voréffentlicht wurden*, weisen auf 
die Anwesenheit von wenigstens zwei Gruppen y-Strahlen hin, deren 
Durchdringungsfahigkeit sich zu der der y-Strahlen des RaC wie 1:1, 
eventuell wie 2:1 verhielt, was im Einklang mit den vorhergehenden Be- 
funden Kolhérsters stand. Bei weiteren Experimenten und bei der 
Herstellung genauer Absorptionskurven zeigte es sich jedoch, daf der 
durch das Kalium erzeugte lonisationsstrom zu schwach ist, um analysiert 
werden zu kénnen,; und daf trotz aller Bleifilterung die Anwesenheit 
des kompensierenden Radiumpraparates die Messung stérend beeinflubt, 
wahrscheinlich durch freie, durch die harte y-Strahlung des RaC in der 
Luft des Arbeitszimmers gebildete lonen. 


2. Absorptionsmessungen an den y-Strahlen des Kalwums. Aus diesen 


_ Griinden wurde einerseits die Jonisationskammer umgearbeitet, und zwar 


so, da& gréBere Kaliummengen auf Kosten der Parallelitat der Strahlung 
verwendet werden konnten, andererseits wurde eine neue Kompensations- 
einrichtung gewahlt, bei welcher der Ionisationseffekt der Atmosphare 
auf ein Mindestma8 herabgesetzt wurde. 

Die Anordnung der Experimente ist in Fig. 1 ene otaihe: Die 
Tonisationskammer aus Zink (K) hatte die Gestalt eines Quaders von 


* F. Behounek, Nature 126, 243, 193°. 
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122 Liter Inhalt und den Dimensionen 85 x 100 x85 cm3- Sie war elektrosta- 
tisch durch einen Zinkquader von etwas groBeren Ausmafen geschiitzt. Die 
Elektrode (L) bildete ein 1 mm starker Draht, welcher an beiden Enden 
durch Bernstein isoliert und mit dem Schutzring versehen war. Die Hlek- 
trode war tiber den elektromagnetischen Schalter (S) mit dem Kompen- 
sator (R) und einem Paar der Quadranten des Elektrometers (Z) verbunden. 
Das Kaliumchlorid befand sich in vier Biichsen (I. bis IV.) von den 
Dimensionen 46 x 16X36 cm, welche parallel zu den Seitenwanden der 
Ionisationskammer aufgestellt wurden. Jede dieser Biichsen konnte 25 kg 


I 
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KCl fassen, im ganzen also, 100 kg. Die Zwischenschicht (Z) zwischen 
der Wand der Schutzkammer und den Kaliumbiichsen, ungefahr 8 cm 
breit, war zum Hinlegen von Bleifiltern bestimmt, welche in der Vertikal- 
lage durch Hisenstangen gehalten wurden, die zu je sechs parallel zu den 


oberen und unteren Horizontalkanten der Ionisationskammer angebracht 
waren. 


Die Kompensationsanordnung ist aus der schematischen Abbildung 
(Fig. 2.) ersichtlich. In dem Messingkegel (K) von 5mm Wanddicke war 
die RaD+E-+F, welches 100 mg Radium Aquivalent war, enthaltende 
Kapillare (k) untergebracht. Der Kegel war durch die Aluminiumfolie (f) 
und den Messingdeckel (P) verschlossen, welcher 4mm dick war und mittels 
der Mikrometerschraube (T) verstellt werden konnte. Die Verschiebung 
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des Deckels konnte an der Skale (S) und an der Hinteilung der Trom- 
mel (T) mit einer Genauigkeit von 0,01 mm abgelesen werden. Durch 
den Deckel konnte ein gréBerer oder kleinerer Teil des £-Strahlenkegels, 
dessen Ionisation den Kompensationsstrom erzeugte, abgeschattet werden. 
Um den y-Strahlen des RaD den Austritt aus dem Kompensator un- 


’ modglich zu machen, wurden dessen simtliche Wande samt Deckel mit 


5cm starken Bleiklétzchen belegt. 

Die elektrische Kapazitat der ganzen Apparatur betrug 800 + 5 cm, 
ihre Empfindlichkeit 86 mm/0,1 Volt. 

Samtliche Messungen der y-Strahlung des Kaliums wurden mit einer 
Menge von 98ke KCl, das sind 48,8 kg Kaliumelement, vorgenommen. 
Bei diesen Messungen war es notwendig, mit der Abschattung des Effektes 
der starken Kaliumchloridschicht, und der Bleiplatten hinsichtlich der 
Strahlung der Umgebung, welche in die groBe Ionisationskammer eindrang, 


‘za rechnen. Yu diesem Zwecke wurde vor jeder Kaliummessung eine 


Bernstein 
RSs Har {gummi 


Kontrollbestimmung des durch die Kompensatorwirkung freilich auf ein 
Minimum reduzierten Spontanstromes vorgenommen. Die Messung wurde 
mit Hilfe von entsprechenden Filtern und gleichzeitig mit der gleichen 
Menge von NaCl veranstaltet. Das NaCl sollte den abschattenden Effekt 
des KCl ersetzen. 

Bevor wir zur Messung schritten, wurde der Radiumgehalt des KCl 
und NaCl chemisch-analytisch bestimmt. Die Analyse wurde auf die 
gewohnliche Weise durch Zusatz von BaCl,, Ausfallung durch Schwefel- 
siure und Uberfiihrung des Sulfats auf das Carbonat, welches gelést und 
mittels der Emanationsmethode ausgewertet wurde, vorgenommen. 

Die Resultate der Analyse waren folgende: 1kg Kaliumchlorid ent- 
halt 4,4-10~1°g Radium, die ganze zur Messung der y-Aktivitaét benutzte 
Menge von 98 kg KCl enthalt also 4,1 -10—® ¢ Radium. Aus den Kontroll- 
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messungen, tiber welche im weiteren Abschnitt berichtet wird, geht hervor, 
daB die durch dieses Radium verursachte Ionisation belanglos ist. In 
1kg NaCl wurden 2,94-10~'°¢ Radium gefunden, in der ganzen, zur 
Messung benutzten Menge also 2,94-10~%g Radium. Diese Menge kam, 
wie aus dem Weiteren ersichtlich ist, bei der Messung durchaus nicht zur 
Geltung. Bei allen Messungen wurde die ganze Emanationskurve analysiert, 
um einen moglichen Einflu8 der Th-Emanation aufzudecken. Hs konnten 
jedoch keine Anzeichen der Anwesenheit von Th-Hmanation aufgedeckt 
werden, obwohl bei der chemischen Bearbeitung der Chloride Ms Th, und 
ThX, als Isotopen des Radiums, mit diesem zugleich isoliert werden 
mussen. 

Die Resultate der Ionisationsmessungen fiir KCl mit Benutznng von 
Bleifiltern von 0 bis 4,5 cm Pb sind in Tabelle 1 zusammengestellt, wobei 
die Intensitat des Stromes 7 in mm/sec angegeben ist. Aus der Umrechnug 
mittels Kalibrationsdaten geht hervor, da die Intensitaét der y-Strahlung 
des durch Blei nicht abgeschatteten Kaliumchlorids* einem elektrischen 
Strome von 5,4-107*elst. Hinh. bei der angewandten Versuchsanordnung 
eleichzusetzen ist. 

Aus den Angaben des Abschnittes 3 und der Tabelle 2 ist ersichtlich, 
daB dem im KCl enthaltenen Radium ein Ionisationsstrom von bloB 
6,2-10~°elst. Einh. entspricht, daB also das im KCl enthaltene Radium 
bloB 1,2°% des gemessenen Ionisationseffektes verursachen kann. 

Zu den in Tabelle 2 enthaltenen Messungen sei noch bemerkt, da 
jeder Punkt den Mittelpunkt einer langen, 70 bis 150 Hinzelmessungen 
enthaltenden Messungsserie ausmacht. Bei den niedrigsten Werten des 
Jonisationsstromes (gemessen fiir 3,5 - 4,0- 4,5 em Pb) wurde der Spontan- 
strom auf einen der gemessenen Jonisationsintensitat ungefaihr gleichen Wert 
auskompensiert. Da die Schwankungen des Spontanstromes + 80% des 
Mittelwertes nicht tiberschritten, kana die Genauigkeit der Messungen dieser 
letzten Punkte noch mit + 15% bestimmt werden, 


Die der Tabelle 1 entsprechende Absorptionskurve ist in Fig. 8 wieder- 


gegeben, gleichzeitig mit den logarithmischen Werten, welche sich an die 
einzige Gerade anschheBen. Das Ergebnis dieser Messungen spricht also 
datiir, dap unter den gegebenen Versuchsbedingungen die y-Strahlung ‘des 
Kaliwms als monochromatische erscheint, von der Halbwertsschicht fiir Blei 
gleich 1,2cm und dem Absorptionskoeffizienten wp, =0,58cm 1%. Dies 


_ * Da die f-Strahlung eine im ganzen 5 mm dicke Zinkschicht zu durch- 
dringen hatte, um in die Ionisationskammer zu gelangen, kann mit deren 
vollstandiger Absorption gerechnet werden. 
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Ergebnis stimmt sehr gut mit dem von Miihlhoff* ermittelten Wert 
Von Mp, = 9,59 cm? iiberein, obwohl Mihlhoff mit einer ganz 
andersartigen Methodik, namlich mit der Zahlung der y-Strahlen mit Hilfe 
der Geiger-Miillerschen Hlektronenroéhre, arbeitete. 


Tabelle 1. 
——— ee 
em Pb the ¢ em Pb Se gs 
bee mm/see | a mm/sec 
0 0,476 2,5 0,100 
0,5 0,361 3,0 0,085 
1,0 0,267 3,5 0,055 
1,5 0,212 4,0 0,044 
2,0 i 50.159 45 | 0,033 


3. Kontrollmessungen mit Ra und Th. Da bei der benutzten Apparatur 
die y-Strahlung des Kaliums nicht parallel war, sondern es sich im Gegen- 
teil um stark divergente Strahlenbiindel handelte, war die Notwendigkeit 
von Kontrollmessungen mit Radium 


und eventuell mit Thorium gegeben, 
wodurch die Méglichkeit geschaffen 
wurde, aus dem gemessenen Werte 


nnd den Werten, welche in anderen 
Arbeiten fiir parallele Strahlenbiindel 
gegeben werden, den gefundenen 
Wert des wp, fir KCl auf den zu 
korrigieren, welcher parallelen 


3 

Strahlenbiindeln entsprache. @ 

Zu diesem Zwecke wurde zu- 

nachst die gleiche Menge des Kalium- gt" ey Hoe 
chlorids, die zur Messung der y-Strah- om Pb 


: Fig. 3. 
len des Kaliums verwendet worden 


war, naimlich 938 ke, mit 120 g Joachimstaler, thoriumfreier Pechblende 
von 62,08% Gehalt an Uranelement, das ist mit einer Gesamtmenge 
von 2,58:10~°g Radiumelement, méglichst homogen vermischt. Von 
den Ionisationswerten, welche wieder fir 0 bis 4,5 cm Pb gemessen 
wurden, wurden die der Kaliumstrahlung entsprechenden Werte abgezogen 
und das Ergebnis (2 ist wieder in mm/sec angegeben) in der zweiten 
Kolonne der Tabelle 2 zusammengestellt, welcher die logarithmischen Kurven 
des Diagramms in Fig. 4 entsprechen. Das Ergebnis ist sehr bemerkens- 


* W. Mihlhoff, Ann. d. Phys. 7, 205, 1930. 
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e 
wert, da die gefundene logarithmische Kurve nicht bloS in ihrer Gestalt 
derjenigen gleicht, welche K. W. F. Kohlrausch* fir die parallele Strah- 
lung des Ra C fand, sondern auch die aus 
der Kurve abgeleitete Halbierungsdicke 
fir Pb, nimlich D=1,8cm und der Ab- 
sorptionskoeffizient py c= 0.03. cng Eb: 
mit den Werten von Kohlrausch 


genau iibereinstimmen. Dies Ergebnis 


wiirde dafiir sprechen, daB der ge- 
messene Wert wp, = 0,59 cm7* nicht 
weiter korrigiert zu werden braucht, 
sondern da er auch der Parallel- 
strahlung entspricht. 


Zum Ywecke weiterer Kontrolle 


wurden noch Messungen mit Thorium 


vorgenommen, welches diesmal mit voll- 
stindig inaktivem Kochsalz vermischt 
wurde. Es wurden ungefaihr 100 kg Na Cl 
gewahlt und mit etwa 1,5 ke ThOs,, 
welches aus Gliihstriimpfen gewonnen 


2 
om Fb : : 
Pig 4 wurde, vermischt. Der Gehalt dieses 


Thoriumoxyds an MsTh konnte auf 
mindestens 60% geschaitzt werden. Die auf diese Weise erlangten 
Ionisationswerte sind in Kolonne 38 der Tabelle 2 wiedergegeben und 
auch im Diagramm der Fig. 4 enthalten. 


Tabelle 2. 
| ¢ in mm/sec | é in mm/see 
cm Pb - em Pb 
Ra Th | Ra Th 
= 
0,0 3,36 14,9 2,0 | 0,506 2,14 
0,5 | 15/4 8,29 3,0 0,388 1,70 
1,0 | EKG 5,07 3,5 | 0,297 1,24 
1,5 0,850 3,99 4,0 | 0,227 | 1,00 
2,0 0,652 2,90 4,5 | 0,170 0,78 


Ubersichtshalber sind alle Werte des Diagramms in Fig. 4 so umge- 
rechnet, daB alle Anfangswerte der drei Kurven (K, Ra, Th) von derselben 
GroBenordnung sind. 


* K. W. F. Kohlrausch, Wien. Ber. 126, 441, 683, 887, 1917. 
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‘Wir sehen, da8 die anfangs konvexe logarithmische Kurve infolge 
des Hinflusses der weicheren y-Strahlen des Th B fiir stirkere Filter als 
2,5 cm Pb in eine Gerade itibergeht, welche die Halbwertsschicht von 
1,4 cm und up, = 9,50 emt angibt. 

Meyer-Schweidler* geben fiir ThO” und Blei die Halbwerts- 
schicht von 1,5 em und py = 0,46 em! an, das sind Werte, welche 
mit unseren Ergebnissen immer noch in gutem Einklang stehen. Hierzu 
sei bemerkt, da die Angaben von Meyer-Schweidler einer dlteren 
Arbeit von A. Russell und F. Soddy** entnommen sind, welche Au- 
toren nicht mit paralleler Strahlung und wahrscheinlich auch nicht ohne 
EinfluB der Sekundarstrahlung gearbeitet haben. Dabei erhielten sie bei 
demselben Versuch, aus welchem fiir Th C0” der Absorptionskoeffizient von 
[py = 0,46 cm * hervorging, fiir die y-Strahlung des RaC lene Oo0iem 7 
Wollten wir durch das Verhaltnis zwischen dem Kohlrauschschen 
Absorptionskoeffizienten fiir die y-Strahlen des Ra C (0,53 cem—1) und dem 
Koeffizienten von Russell-Soddy (0,50 cm—+) den Wert korrigieren, 
welchen beide Autoren fiir ThC” (0,46 cm—+) erhalten baben, so wiirde 
sich fiir diey-Strahlen des ThC” der Absorptionskoeffizient 4p, = 0,49em—* 
ergeben, welcher mit unseren Messungsergebnissen in sehr gutem Hin- 
klang steht ***. 

Es kann also der Koeffizient up, = 0,58 cm, welcher bei der an- 
gewandten Versuchsanordnung fiir die y-Strahlen des Kaliums gefunden 
wurde, der Parallelstrahlung angereiht werden. 

4. Die Intensitét wnd Zusammensetzung der y-Strahlung des Kalwums. 
Wenn wir die Anfangsintensitat der y-Strahlung des Kaliums (fiir Pb 
= 0cm) mit dem fiir den harteren Anteil der y-Strahlen des RaC extra- 
polierten Wert vergleichen, finden wir****, daB das Verhaltnis der Kalium- 


* Meyer-Schweidler, Radioaktivitét, 2. Aufl., S. 527. 
** A. Russell u. F. Soddy, Phil. Mag. 21, 130, 1911. 

*** Tn neuester Zeit ist die Arbeit von L. Meitner u-d H. H. Hupfeld 
(ZS. f. Phys. 67, 147, 1931) erschienen. Fiir die durch 4 cm Pb filtrierten 
und ein gut definiertes paralleles Biindel bildenden y-Strahlen des ThC” 
wird upp = 0,472 cm—1 angegeben. Da in unserem Falle die Maximaldicke 
des Filters 4,5 cm Pb betrug und deshalb die weicheen Teile der y-Strahlung 
teilweise zur Geltung kommen konnten, kann der gemessene Koeffizient 
0,59 em—! auch als parallelen Strahlenbiindeln gut entsprechender Wert be- 
trachtet werden. 

*k&*® Dabei ist der Umstand vernachlassigt, daB die Absorption der y-Strahlen 
des Kaliums im Kalium selbst etwas griBer ist, als die Absorption der 
y-Strahlen des RaC, weil vorausgesetzt werden kann, daf sie durch groBere 
Absorption der y-Strahlen des Kaliums in der Luft der Ionisationskammer 
und die hierdurch erhdhte Ionisation kompensiert. wird. 
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strahlung zu diesem Anteil gleich 1,3-1077° ist, d.h. 1 g Kalium ist, 
was seine, durch den Absorptionskoeffizient Lp, = 0,58 cm—* definierte 
Strahlung anbelangt, der Intensitat jenes hirteren Anteiles der y-Strah- 
lung des RaC aquivalent, welche durch den Absorptionskoeffizienten 
[p, = 0,53 cm™* charakterisiert ist und durch eine Menge von 1,3 -10~g 
Radium emittiert wird. Dies Intensitaétsverhaéltnis entspricht nur der 
Gré Benordnung nach den Werten, welche Mithlhoff (l.c.) und Kolhérster* 
ermittelt haben. Miihlhoff gibt das Verhaltnis von 8,3-10~™ an; 
diese Zahl ist jedoch nicht gut definiert, da der Autor einerseits die Ab- 
sorption der Kaliumstrahlung im Kalium selbst vernachlassigt und anderer- 
seits ein Radiumstandard von kleinen Ausmafen mit einer einen ziemlich 
groBen Raum einnehmenden Kaliumstrahlung vergleicht **. 

W. Kolhorster fand fiir das Verhaltnis der y-Strahlung des Ka- 
liums zu der y-Strahlung des RaCl den Wert 5-10~14, in seinen Ver- 
suchen aber, welche mit viel gréBeren Mengen von Material vorgenommen 
wurden, als im gegebenen Falle geschah, kamen wahrscheinlich die har- 
teren Anteile der y-Strahlung des Kaliums auf Kosten der weicheren zur 
Geltung, wodurch dann die Evesche Zahl, auf Grund derer Kolhoérster 
das genannte Verhaltnis bestimmt, zuungunsten der y-Strahlung des 
Kaliums gegeniiber der y-Strahlung des RaC ausfallen muBte. 

Es ist auch die Frage, inwiefern man die Intensitaten zweier ver- 
schiedener Strahlungen, von denen jede komplex ist und einen ver- 
schiedenen Mittelwert der Wellenlainge hat, vergleichen kann und ob be- 
sonders hier die Anwendung der Eveschen Zahl berechtigt ist. Mit 
Ricksicht auf die schwache Intensitaét der y-Strahlung des Kaliums kann 
iibrigens die Ubereinstimmung der drei Zahlen als befriedigend betrachtet 
werden. 

Bei Gelegenheit des Zitats der Kolhérsterschen Arbeit sei hier 
bemerkt, daB der Umstand, daB in unserem Falle beim Kalium blo8 
eine, scheinbar monochromatische, Strahlung gefunden wurde, den Er- 
gebnissen von Kohlérster durchaus nicht widerspricht. Kolhérster 
arbeitete mit einer Menge von 14 +t Material, welche also 150 mal gréBer 
war als die von uns angewandte,was besonders fiir die Analyse von sehr 
harter Strahlung auSerordentlich giinstig ist. 

Zu der ermittelten monochromatischen Strahlung von Vy = 0558 Clg 
kann mit Hilfe der Formel von K]lein-Nishina*** die dazugehorige 


* W. Kolhoérster, ZS. f. Geophys. 6, 841, 1930. 
** We. Mathilhott, Ives SMe: 


*** O. Klein und Y. Nishina, ZS. f. Phys. 52, 853, 1928. 
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Wellenlange berechnet werden, wenn wir voraussetzen, daB die Ab- 
schwachung der y-Strahlen wesentlich durch den Streuproze® bedingt ist, 
was bei einer derart durchdringenden Strahlung berechtigt erscheint. 
_Aus der Klein-Nishinaschen Gleichung geht fiir die dem Streu- 
koeffizienten Sp, = 0,58cm—1! entsprechende Wellenlinge 4 = 13,3X 
hervor; dieser y-Strahlung des Kaliums miifte also eine homogene, 


primare 6-Strahlung von der Geschwindigkeit B = thes 0,935 entsprechen. 
c 


Aus dem von W. Wilson* abgeleiteten Verhaltnis fir uw, = f (v) (Way 
bedeutet den Absorptionskoeffizient einer homogenen f-Strahlung in 
Aluminium, v ihre Geschwindigkeit) wiirde fiir die zu ermittelnde pri- 
mire 6-Strahlung des Kaliums der Wert ws, = 5,8 cm? hervorgehen. 
Dieser Wert ist jedoch bedeutend niedriger als alle, welche bisher fiir 
die bekannte 6-Strahlung des Kaliums gemessen wurden und von welchen 
der M. Kubans** (u,, = 16,9 cm?) der kleinste ist. Dies wiirde be- 
deuten, daB die bisher bekannten f-Strahlen des Kaliums einem weicheren 
Anteil der y-Strahlung des Kaliums, deren Anwesenheit aus den Kol- 
hérsterschen Experimenten hervorgeht, nicht jedoch einer Strahlung 


von Lp, = 0,58 em? 


oder weniger, entsprechen. Man kann also der 
Meinung sein, da die 6-Strahlung des Kaliums komplex ist und daB 


ihre harteren Anteile uns bisher unbekannt sind. 


Am Schlusse dieser Arbeit sei Herrn Ingenieur G. J. Driza fir 
das uns bereitwilligst zur Verfiigung gestellte Keliumchlorid und Stein- 
salz, den Herren Dr. V. Matula und K. Kulle aus dem Staatl. radio- 
logischen Institut fiir die gewissenhafte Ausftihrung der chemischen 
Analysen herzlichster Dank gesagt. 


Prag, Staatl. radiologisches Institut, April 1981. 


* W. Wilson, Proc. Roy. Soc. Londen (A) 82, 612, 1909. 
** M. Kuban, Wien. Ber. 137, 241, 1928. 
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Uber die Nullpunktsenergie des Hohlraums. 
Von G. Rumer in Gottingen. 


(Eingegangen am 1. April 1931.) 


In einer fritheren Note* habe ich gezeigt, da es méglich ist, die 
Maxwellschen Gleichungen fiir einen leeren Raum in einer den Dirac- 
schen Gleichungen ahnlichen Form zu schreiben 


wo 
He CU, Py ae Clg Po oi C3 Pz 


der Energieoperator ist. Dabei sind mw, vierreihige Matrizen, die den 
Vertauschungsrelationen wu; UW, + 4,u; = 20;, geniigen, und F die Wellen- 
funktion, die mit den elektromagnetischen Gréfen wie folgt zusammen- 


hangt: 


LO 05 0% OP, ORs _ 
Nears Sra Ge ee 


F,= §,+7€,, wo §; und ©, die Komponenten der Feldstarken 
sind. Entwickeln wir nun F nach den Eigenfunktionen Ff, des Problems 


(Hq —E)F = 0 
bei entsprechenden Randbedingungen 
F = >)F;, 
FY = Soi Ff, 
so erhalten wir fiir die Energie des Hohlraums 


— [@+9)do = [FPa = Sor, 


entsprechend wie man bei Quantelung des Diracschen w-Feldes fir 
die Ladung 


| (y y) dv = Sat a; 


erhalt. Nun miissen fiir die a, entsprechend dem Pauliprinzip Ver- 
tauschungsrelationen angenommen werden 


+). a 
a; ay + a, a; — 20;x- 


* G. Rumer. ZS. f. Phys. 65, 244, 1930. 
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Fir unsere b; entsprechend der Bosestatistik der Lichtquanten dagegen 
by b;, ae b, b7 = Osx: 


Da ein Oszillator mit der Hamiltonfunktion b; b, keme Nuilpunkts- 
energie besitzt, so wird bei der vorgeschlagenen Quantelung die Null- 
punktsenergie beim Hohlraum im Sinne einer von Jordan und Pauli* 
ausgesprochenen Vermutung vermieden. 


Gottingen, Institut fiir theoretische Physik. 


* P. Jordan und W. Pauli jr., ZS.f. Phys. 47, 154, 1928. 
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Die spezifische Warme von quasi-freien Elektronen. 


Von E.C. G. Stueckelberg und Philip M. Morse *, 
zurzeit in Miinchen, Institut fiir theoretische Physik. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Marz 1931.) 


Sind die Metallelektronen nicht frei, d. h. ist das Energiekontinuum der erlaubten 

Zustinde durch Gebiete unerlaubter Zustinde unterteilt; so erhalt man Ab- 

weichungen vom Sommerfeldschen Ausdruck fiir die spezifische Warme. 

In einem (mit ,,aufgefiillt‘‘ bezeichneten) Falle steigt die spezifische Warme nicht 
linear, sondern nur exponentiell mit der Temperatur an. 


In seiner grundlegenden Arbeit tiber die Elektronentheorie der Metalle 
berechnet Sommerfeld** auch den Anteil der freien Hlektronen an der 
spezifischen Warme. Er findet, da dieser Anteil bei niedrigen Tem- 
peraturen proportional der absoluten Temperatur und vielmal kleiner 
als der nach der klassischen Statistik berechnete Wert ist. Bloch, 
Peierls u. a.*** haben aker gezeigt, dab die bei Sommerfeld ver- 
nachlassigte Einwirkung der Metallionen fiir eine vollstandige Theorie 
wesentlich ist. Man findet dann, da’ nur gewisse kontinuierliche Energie- 
bereiche erlaubt sind, die durch unerlaubte Gebiete voneinander getrennt 
sind. Man kann die Hlektronen unter diesen Umstainden als quasifrei 
bezeichnen. 

Im folgenden soll die spezifische Warme der quasifreien Elektronen 
berechnet werden. Hs wird sich zeigen, da ihr Unterschied gegeniiber 
freien Hlektronen aufer in speziellen Fallen gering ist. Die Energie eines 
Elektrons in einem kubischen, tetragonalen oder orthorhombischen Kristall-: 
gitter kann in drei Komponenten zerlegt werden: EH = EH, + Ey + E;,. 
Diese kénnen als Quadrate von Vektorkomponenten aufgefaBt werden, die, 
im Falle der Vernachlassigung der Hinwirkung der Gitterionen, proportional 
zu den kartesischen Impulskomponenten werden. Fassen wir dann VE als 
Radiusvektor mit den Komponenten p = Ez, (fl VE, und r= VE. 
auf, so entspricht jedem Punkte im pqr-Raume ein Zustand mit einer 
bestimmten Energie und Energieverteilung auf die drei Koordinaten- 
richtungen. Fir freie Hlektronen ist im unendlich grofen Kristall jeder 


* U.S. National Research Fellows. 
** A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 
*** KF Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928; R. Peierls, Ann. d. Phys. 4, 
121, 1930; P.M. Morse, Phys. Rev. 35, 1310, 1980; R. de L. Kronig u. 
G. W. Penney, Proc. Roy. Soc. London (A) 130, 499, 1931. 
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Punkt ein erlaubter Zustand. Im Falle quasifreier Elektronen hingegen 
haben wir ,,leere‘’ Raumteile, zu deren Punkten kein erlaubter Zustand 
gehort. Diese Gebiete werden von je zwei parallelen Ebenen begrenzt, 
die im reziproken Gitter mit méglichen kristallographischen Flachen 
parallel sein miissen. Der Abstand zweier solcher Hbenen (die Spaltdicke) 
ist um so kleiner, je hdher die kristallographischen Indizes des Spaltes 
sind. Hs existieren aber keine Gebiete, die dem Nullpunkte niher liegen 
als die 100-, 01 0- und 00 1-Spalten, deren mittlere Abstinde vom Null- 

—, HES und ink sind. dz, dy und d, sind die Kanten- 
d,V8u d,V8u 4, 8p 


langen des Hlementarparallelepipedes und mw ist die Hlektronenmasse. 


punkte 


Diese ersten Spalten sind um vieles weiter als alle anderen. Eine ausfiihr- 
liche Diskussion der so gebildeten Gebiete mit sehr schénen Figuren gibt 
Brillouin*. 


Der eine der Verfasser** konnte die von Davisson und Germer *** 
beobachteten Reflexionen yon Hlektronenstrahlen an Nickel quantitativ 
wiedergeben, wenn er die drei ersten Ebenenpaare (Begrenzungen der 
100- usw. Spalten) in Abstanden vom Nullpunkt von 0,70 und 1,80 Hin- 


heiten pad die Koordinatenachsen schneiden lieB. Dann kommen 


8u 
die 200-, 020- und 002-Spalten mit mittleren Absténden vom Null- 
punkte gleich 2 Lae, 2 Pa und 2 , und entsprechend ihre 
d,V8u  4d,V8u d,V8u 


hdheren Vielfachen (800 usw.). Die 110-, 101- und 011-Spalten treten 
nicht auf, da sie dem Nullpunkte des Koordinatensystems naher lagen 
als die 100 usw. Spalten. Hingegen treten die 220-, 202- und 022-Spalten 
und ihre hdheren Vielfachen (830 usw.) auf. In Fig.1 ist der Impuls- 
raum pqr mit den ersten Spalten gezeichnet. Wenn die Spitze des Radius- 
vektors yz innerhalb eines der ,,vollen“ Korper zu liegen kommt, haben 
wir einen erlaubten Zustand. Fallt sie aber in einen ,,leeren‘* Teil, so ist 
dieser Zustand nicht méslich. Fir unsere Betrachtungen brauchen wir 
nur den einen in Fig.1 gezeichneten Oktanten. Hs sind natirlich nur 
die ersten, teilweise durch Spalten noch weiter unterteilten Wiirfel ein- 
getragen. Die weitere Konstruktion des pqr-Raumes ist an Hand der 


Zeichnung leicht vorzustellen. 


* L, Brillouin, Journ. de phys. et le Radium (7) 1, 377, 1980. 


** P.M. Morse, Phys. Rev. 35, 1310, 1930. 
*** QO. J. Davisson u. L. H. Germer, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 622, 1928. 
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Die Anzahl von Zustanden per Volumeneinheit des Kristalls im Volumen- 
element dp- dq: dr des Impulsraumes ist Null, wenn das Volumenelement 


in einer Spalte hegt und 


. dk, dk, ak, (1) 


8 
On Ty dtdgd, 
wenn es innerhalb eines vollen Korpers ist. Die ke, ky und k, sind die 
gleichen Quantenzahlen, wie im der Arbeit von Morse*- Sie sind durch 


Fig. 1. 
Die erlaubten Zustinde (,volle* Blécke) und die unerlaubten Zustiinde (,leere* Spalten) 
im ,Impulsraum p, q, 7“. 


die ebenfalls dort definierten Funktionen / (k) mit den Groen p, q und r 


verbunden: h? 
h2 
P= 5g (ee + fy) —10), @) 
h? 
P= gpl + 1h) —10). 


Die Beziehung zwischen p und kg ist in Fig. 2 gezeichnet. Die Darstellung (2) 
und Fig. 2 ist natirlich nur méglich, wenn die Wellengleichung  separier- 
bar ist. 

In diesem Falle treten nur die zu den Koordinatenebenen parallelen 
Spalten auf, da die Funktionen f (kz) usw. nur fiir kz = n/2 unstetig werden. 
(Im nicht separierbaren Falle miiBte H auBer den f (k)- noch Funktionen 
L(K,. k,,,k,) enthalten, deren Unstetigkeitsstellen die tibrigen Spalten 
ergeben wiirden.) 


* P.M. Morse, Phys. Rev. 35, 1310, 1980. 
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Da wir wissen, daf die ersten (100 usw.) Spalten bei weitem die 
weitesten sind, beschranken wir uns im folgenden auf den separierbaren 
Fall. Aus Fig. 2 sieht man, dafi der Zusammenhang zwischen p und kz, 
q und ky, r und kz mit guter Annaiherung innerhalb jedes erlaubten Ge- 
bietes durch eine Gerade wiedergegeben werden kann. So ist die mittlere 


. Neigung im ersten Gebiet (siehe Fig. 2) 


Dig 
dp =a 


é = V2u-d, 
been Onoes fe 


usw. Die a, B, ... ergeben sich aus dem Verlauf des Potentials (siehe 
Morse, I. ¢.). Innerhalb des Parallelepipedes 1, m, n (fiir das erste Parallel- 
epiped ist 1=m—=—n=1) wird 
Gleichung (1) zu 


8 
dQ = Tedd. stimén dp agar. (8) 


beep SF) 


aos hat den Charakter einer Raum- 
ag May Mz 
ladungsdichte und wird fir grofe 


Energien (= grobe Ordnungen | mn 


der Parallelepipede und daher kleine 
Spaltdicken) zu 8- (2 w)"/2-h-. Die 
Anzah] von Zustanden mit Energien 


i P Fig. 2. Beziehung zwischen ,Impuls* p 
zwischen H und H+tdkH ist somit und Quantenzahl k,,. 


gleich der Gesamtladung einer Achtels- 
kugelschale mit Radius VE und Dicke d VE . Fir verschwindende Spalt- 
dicken und daher konstante Dichte 8-(2y)*!2-h— wird diese Anzahl 


a 
dQz = “"CH)" Vp-az 


dieselbe wie fiir freie Elektronen. Im Falle quasifreier Elektronen, d. h. 
endlicher Spaltdicke, mu man jeden Teil der Kugelschale mit der ihr 
zukommenden Dichte multiplizieren. Bedeutet ® (H) das Verhaltnis der 
wirklichen Ladung der Achtelskugelschale zu der Ladung, welche sie im 
Falle konstanter Dichte 8- (2 )"/2-h— hat, so ist 


€0m = ae PE) VEG. (4) 
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Fir kleine E liegt die ganze Achtelsschale innerhalb des ersten Blockes 


und ® wird daher gleich 1/8 a ay % > 1. Wenn der Radius VE ord Ber 
als der kleinste der Werte 


h? & copie ce 
Od ade e zi) 

wird, nimmt @ stark ab. Sind die drei d nicht stark voneimander ver- 
schieden und hat die erste Spalte ungeféhr die oben gefundene Breite, 
so fallt ® bis auf Null ab. Wenn die Kugel in die nachsten Blocke eintritt, 
so wachst ® wieder rasch an und niahert sich, da die héheren Spalten klein 
sind, schnell dem Werte 1. Fiir ein kubisches Gitter haben wir ® (F) be- 
rechnet und in Fig. 8 gezeichnet (de = dy = dz; Oa = ty = % = USW.). 


G(E) 


we fd OF 
Zi 


Fig. 3. 
Die wirkliche Funktion @(£) eines kubischen Kristallgitters 
und die angenaherte (gestrichelte) Funktion #(£), fir « = 0,30. 


Da der Abfall auf Null und der Anstieg auf 1 sehr steil sind, kénnen 
wir sicher ® durch folgende diskontinuierliche Funktion ersetzen (ge- 
strichelte Kurve in Fig. 3): 


it 6 \7/3 h? a? 
Oil Bee ee 
FOIE CE h? 
®= 0 fir le mad Ege: (5) 
2 
Ft iy et des SS Ie 


Die erste Grenze in der Gleichung (5) ist so gewahlt, daB die Anzahl von 
Zusténden zwischen E.= 0 und der ersten Nullstelle des angenaherten ® 
gleich ist der Anzahl von Zustainden im innersten Block. Die Ausrechnung 
des Integrals (dQ, von Null zur ersten Nullstelle mit dem richtigen ® 
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ergibt 1/dedyd,; d.h. die Anzahl von erlaubten Yustinden per Kubik- 
zentimeter Kristall im innersten Block ist gleich der Anzahl von Gitter- 
elementen pro Kubikzentimeter Kristall. Der Elektronenspin veranlaBt 
uns, diese Zahl mit 2 = 2 zu multiplizieren. Fir ein einfaches kubisches 
Gitter ist das Gitterelement ein Ion. Ist sein Grundzustand ein durch den 


Spin zweifach entarteter 1s-Term, so gehen sicher die A/d3-Zustaénde der 


getrennten Ionen in das Zustandskontinuum der A/d-Zustande des innersten 
Wiirfels tiber. (Fiir eine kompliziertere Gitterstruktur oder fiir hdher ent- 
artete Grundterme der Ionen hat A vielleicht emen anderen Wert als 2.) 
Wir ersetzen daher dQ, durch AdQ,. Der Parameter b in der oberen 
Grenze ist in Ahnlicher Weise bestimmt. 

Die Elektronen gehorchen der Fermischen Statistik. Die Anzahl dn, 
der Elektronen pro Kubikzentimeter, die Energien zwischen H und E+dEH 
besitzen, ist 


1 
ha age al 
Die Grofe W ist unabhaéngig von H und aus der Bedingung 
B= 0 
zu bestimmen. Dabei ist m die Anzahl von quasifreien Hlektronen pro 
Kubikzentimeter Kristall und vy ihre Anzahl pro Gittereinheit. Die Energie 
pro Kubikzentimeter Kristall ist entsprechend 
== co 
E = (Edn,. (8) 
B= 
Wir setzen dz -dy-d, = d* und messen alle HEnergiegréfen in Kin- 
heiten h?/2 wd?, d.h. wir setzen 
2ud PMI ise ies _ 2d 
———— <3 V5) — 9 1G, 
ae h? 


a 


Dann erhalten wir aus Gleichung (7) die folgende Bestimmungsgleichung 


fir w: 
co a oo 
"B(2) 2h dz wh aledz 4 ond le dz 
Z2—w 4g? z—w 
e* +1 e7 +1 e7 +1 
0 0 b 


y = 20d (9) 


ee, 
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Dabei sind die Grenzen 


2] 
a= a? (=) 2 b> a. 


Analog v = n- d3, der ,,Anzahl Elektronen pro Gittereinheit“, messen | 
wir die Energie ¢ als F- d3, d.h. als ,,Energie pro Gittereinheit“‘. Rechnen 
wir sie wieder in denselben Hinheiten wie die ‘anderen Hnergieausdriicke, — 


| 
| 
| 
| 
| 


d.h. setzen wir 
2 ua 


f= h? 


Ed, 


so werden die Formeln fiir die spezifische Warme besonders tibersichtlich. 
In diesen Einheiten wird Gleichung (8) zu: 


oe) a oo 
3/ ; 3lo 3lo 
oo Bad [ee Oe 4 | ee 
@ 4a z Ww z Ww 
et +1 ec tA 6 ak 
0 é 
Die Auswertung der Integrale 
; 2Pdz 
ees ae ia | 


hat Sommerfeld* fiir die Grenzen 0 bis co durchgefiihrt. Wir miissen 
uns noch mit dem Falle endlicher Grenzen befassen. Fir a, b schreiben 
wir u, wenn u<w, v wenn v > w ist. w, uw und v sind alles GroéBen der 
Ordnung 1, t hingegen ist auch bei hohen Temperaturen < 10—%, so da& } 
man, auber wenn w— wu bzw. v—w <1 ist, den Nenner des Integranden 
entwickeln kann. Dann erhalt man, wenn man nach dem zweiten Gliede 
abbricht : 


Uu<w u ult 
7 


Pd Se iy Dp 
ee edz—tuPe * a) e—Ydy. 


In dem Bereiche, wo e~” groBe Werte hat, ist TY sehr klein gegen 1, 


so daf man die Klammer auch im Falle unganzzahliger p entwickeln und 
nur die ersten Glieder benutzen kann. Entsprechend der Vernachlassigung 


* A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 
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es wW—-uU ar w—u a Ww TONE 
t 7 Tr gina r 

von e gegen e€ * lassen wir auch e * gegen e 7 fort. 

So erhalten wir 


UuU<w 
edz yPptt pu Warn t 
sO  —— — et te (1— (11) 
mi A. ++ il ( P ) u 
rn ot i Z 
0 
In entsprechender Weise bilden wir 
" wdz eee! p 
ae ae VER Came (1 ba e-v¥dy 
irae Ba 
v>w yt 
und erhalten 
edz tee: Uy: t 
aoe -co(1+ p=). (12) 
Cente OL 
ww 
Schreiben wir noch den Sommerfeldschen Naherungsausdruck 
dz wp +1 0 
=a = poet =f = To wP-1 (13) 
Cr is 


i) v 
dazu, so sind durch Differenzbildung die Integrale von 0 bis w oder v, und 
von u oder v bis co bekannt. 

Wir wollen zuerst annehmen, w liege zwischen a und b. Dann erhalt 
man durch Anwenden von (11) bis (18) auf Gleichung (9): 
b—w ) 


pry lee al i ae Wer) il 
y= Alle % 52 (1-52) +e z -Qnrde(1 +5 —)I. 
a a 22/\ 


Man sieht, daB fiir » = A die Annahme a<w <b richtig ist, da man 
dann durch Logarithmieren der vorigen Gleichung erhalt: 
a+b t 3 vt a+b 
2 a Q 4nabvk 4° ab 
vy = A bedeutet, daB wir gerade so viel quasifreie Elektronen pro Kubik- 
zentimeter haben, als Zusténde im imnersten Block (vgl. $. 671) sind. 
Fir T = 0 sind daher alle Zustainde mit z < a aufgefiillt. Wir bezeichnen 
diesen Fall als abgeschlossen. 


(14) 
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In entsprechender Weise erhalt man aus Gleichung (10): 


w—a a Oa 
pees i (1-5 t)te z 2b o(1 4 
5 2 2 «a 


Wir bestimmen jetzt die spezifische Warme in diesen Hinheiten (d. h. 


3 T \ | 
~— } (15 
apy ©) | 
| 
die Energiezunahme pro Grad und pro Gittereinheit dividiert durch die — 
Boltzmannsche Konstante k). Fir ein ideales Gas mit » Elektronen pro 
Gitteremheit wird natiirlich 


dé 3 
a = gh? E7T=0) = & = 0. (16) 
Fir ein entartetes Gas freier (1, —a = 0) HElektronen erhalt man nach 


Sommerfeld in erster Naherung: 


de oh Ger: C, ps aoe ae 


dt ONES A (17) 
3 ee a ee 
f = BMWs Wo = re Fe 


Fiir den abgeschlossenen Fall quasifrever Elektronen (d. h. y = A Elektronen 
pro Afach entartete Gittereinheit) erhalt man aus (14) und (15): 


de A, ee 
ES ay Res B , Lae 
dt iG :) ‘ 
Hy] 
A sid =. A. (b— a), 
tothe | (18) 
¢ 1; 
pia yi2e 21-o— a + 84(b—a)}, 
a+b 
€ = re Wo = 5) . 


In Fig. 4 sind die spezifischen Warmen fiir »y = A und fiir verschiedene 
b—a mit den Sommerfeldschen Werten verglichen. Man sieht, dab 
die spezifische Warme im abgeschlossenen Falle auch bei sehr geringer 
Spaltbreite b — a viel kleiner ist, als die spezifische Warme freier Hlektronen. 

Die Falle » SA entsprechen den Fallen w <a und w>b. Der Fall 
vy >A braucht nicht fiir sich betrachtet zu werden, da er dieselben Higen- 
schaften wie » <A haben muB: Wir zerlegen die » Elektronen pro Gitter- 
einheit in A, welche im innersten Kubus legen, d.h. z <a haben, und in 
y—A, welche praktisch im nachsten Bereiche b <2 <e¢ (wenn ¢ eine 
weitere Nullstelle von ® bedeuten soll) unterkommen miissen, Der Beitrag 
der A Hlektronen zur spezifischen Warme wird noch geringer als Aus- 


Re ee ee PS ell) Soe 


mF 
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druck (18) sein, da die nachstliegenden Hnergiegebiete z > b bereits besetzt 
sind. Die »—4A Elektronen aber werden sich wie y’ <7’ Eiektronen 
verhalten, wenn sie nicht den Bereich b<z<c¢ vollstandig ausfiillen. 
Wenn sie den Bereich ausfiillen, haben wir wieder einen abgeschlossenen 
Fall, und die spezifische Warme folet wieder Gleichung (18). 


WE 
PORS 
Vs 
Gui 
cv 
Wa GH 
0 
UW” 0° 500° 
eis 
Fig. 4. Fig. 5. 


Fig. 4. Vergleich der spezifischen Warmen von freien Elektronen (b — a = 0) mit dem 
»abgeschlossenen* Falle quasifreier Elektronen fiir verschiedene Dicken b — @ 
des unerlaubten Gebietes (d = 3,5 A; ase 2) 

Fig. 5. Vergleich der spezifischen Wirmen freier Elektronen (0 — a= 0; @ = 0,5) 
mit dem ,nicht abgeschlossenen* Falle quasifreier Elektronen, fiir 1/A = 0,95 
und «@ = 0;4 (d= 3,5 A: 7) =r )s 


Wir brauchen daher nur den Fall w<a, d.h. »y <A zu berechnen. 
Dieser Fall kann als ,,nicht abgeschlossen‘* bezeichnet werden. Gleichung (9) 


gibt dann: : ? re : 
we ML T Gee eet Gy 
tase h air iaNaIa em TG Lt aH) 
b— w 
7 eG ah 
+e 22b za + ob) 


cil 


3 
Daraus erhalt man fir T= 0: w= «@ (>) und. tur 7 0; 


4 a— Wo 1] 
a a2 7 
w = w, {1 — 5 ie a ee “5 t(1 +5) 


12 w, wile 2a 
= 2S" A gailabile ( o ) 
inte wh \ 8b 
Entsprechend wird Gleichung (10) in diesem Falle zu: 

Sait Shr gran — ts ( Sz 

(peat SOE ES Sop ia ere CT ott eee 

ee sangeet pms : @he(1+ 5) 

3 
+ 2m Abier(1 ak (20) 
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Aus (19) und (20) rechnet sich dann die spezifische Warme zu: 


b— wo 


de i _. Ul ee are 
aN ey eee % aS B, Some 
ce mete & + B,)e “tlie ee a)e 
wa /yy'ls 
Font 
2a \A. 
carl ‘ ay) (21) 
Ate oe Bi 5 ee Woe 


I 


Ay = 22Ab'2(b—w,)?; By 2 Ab*2(b — wy), 


i) = a(>) 3 iy my ee 


2/. 
Witd ic = und daher a = z(>) ; so bedeutet das, daB wir im innersten 
Tt 


Block dieselbe Zustandsdichte haben, wie im Falle freier Hlektronen (® = 1 
fir 0<z<a). Dann wird auch C, = Cs in Gleichung (17). Der HinfluB 
der exponentiellen Terme ist auch bei einer ,,Auffiillung“ von 95% (d.h. 
y/A = 0,95), noch sehr gering, verglichen mit dem linearen Anteil (siehe 
Fig. 5). Wird a= b, so verschwinden alle, auch die héheren hier nicht 
angeschriebenen Terme der Gleichung (21) und man gelangt zam Sommer- 
feldschen Falle. 


Der nicht abgeschlossene Fall wurde auch von Bloch beriicksichtigt *. 
Er fand, da8B unter bestimmten Umstinden die spezifische Warme ein 
Maximum zeigen mu. Man sieht auch aus unserer Fig. 5 und Gleichung (21), 
daB bei sehr grofkem b—a die Kurve der spezifischen Warme schlieBlich 
mit steigender Temperatur abfallt. Bei noch héherer Temperatur steigt 
sie aber wieder ahnlich Fig.4 bzw. Gleichung (18) an. Die Hohe des 
Maximums muf aber kleiner sein, als der Wert der linearen spezifischen 
Warme bei der entsprechenden Temperatur. Bloch versuchte die von 
Simon** gefundenen Maxima durch die quasifreien Hlektronen zu er- 
klaren. Diese Erklarung scheint uns aber unrichtig, da es sich bei Simon 
um Maxima der GrofSenordnung 1 handelt (in unseren Hinheiten), wahrend 
die durch Elektronen hervorgerufenen Maxima von der GréSenordnung10—? 
sind. Ferner verlangt das Auftreten des Maximums ein »/A von ungefahr 
0,98, ein Wert, der uns angesichts der Bedeutung von y und 4 héchst un- 
wahrscheinlich vorkommt. 


* F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 
** F. Simon, Berl. Ber. 1926, S. 477. 
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Zusammenfassend ergeben also die vorliegenden Rechnungen folgende 
Resultate: 

1. Fillen die quasifreien Elektronen fiir T= 0 den ersten Block 
aus (abgeschlossener Fall vy = A) und hat die Funktion © eine Nullstelle, 
wenn die Kugel (Fig. 1) aus dem ersten Block heraustritt, so ist der Beitrag 
der Elektronen zur spezifischen Warme viel geringer als der Sommerfeld- 
sche Wert (Fig. 4). 

2. Ist der erste Block fiir T = 0 nicht ausgefiillt (nicht abgeschlossener 
Fall vy < 4), so folgt die spezifische Warme bei niedriger Temperatur dem 
Sommerfeldschen Gesetz mit einer etwas stérkeren Neigung (Fig. 5). 
Bei héherer Temperatur kann eventuell em Maximum auftreten. 

Messungen von Mendelssohn* scheinen anzudeuten, da bei ge- 
wissen Metallen der Beitrag der Elektronen zur spezifischen Warme kleiner 
sein mu, als nach der Theorie der freien Elektronen zu erwarten ist. Ob 
diese Erscheinung durch den abgeschlossenen Fall erklart werden kann, 
hangt davon ab, wie die Grében y und A zu verstehen sind. Hs scheint 
uns wahrscheinlich, dai A wegen des Spins immer eine gerade Zahl sein 
mu, vielleicht sogar durchweg gleich 2 ist. Kleinere spezifische Warmen 
als Gleichung (17) konnen daher dann auftreten, wenn y auch eine gerade 
Zahl ist. Die Messungen yon Mendelssohn sind noch im Gange, doch 
ist das Fehlen des lnearen Ghedes bei Kupfer sicher erwiesen. Wir erwarten 
aber gerade bei Kupfer wegen seiner unganzzahligen Elektronenzahl 
in der aufersten Atomschale einen linearen Anstieg. 

Um genaue Voraussagen tiber die Bedeutung des abgeschlossenen 
Falles quasifreier Elektronen im Kristall machen zu kénnen und damit 
iiber den Verlauf der spezifischen Warme, miiBte der Ubergang eines be- 
stimmten Bahnniveaus des einzelnen Atoms in eines der Kontinua des 
Kristalls genau bekannt sein. Die vorliegenden Rechnungen kénnen daher 
nur zeigen, da Elektronenanordnungen im Metall denkbar sind, die keinen 
Beitrag zur spezifischen Warme liefern. 


Fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir viele férdernde Diskussionen 
mochten wir an dieser Stelle Herrn Geheimrat Prof. Sommerfeld unseren 
Dank aussprechen. 


Miinchen, Institut fiir theoretische Physik, Marz 1981. 


* K. Mendelssohn, Diss. Berlin 1930. 
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Uber Quarz-Doppelmonochromatoren. 
Von Carl Leiss in Berlin-Steglitz. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am .13. April 1931.) 


Diejenigen Quarz-Doppelmonochromatoren, bei denen als Objektive einfache 

Linsen (Chromate) benutzt werden und deren Fokussierung gleichzeitig oder 

automatisch mit der Drehung der Dispersionssysteme erfolgt, sind noch mit 

kleinen konstruktiven Mangeln behaftet, die sich bisher schwer beseitigen 

lieBen. — Nach Besprechung der diesen Instrumenten noch anhaftenden Fehler- 

quellen soll gezeigt werden, wie es méglich ist, jene Mangel oder Unvollkommen- 
heiten zu beheben. 


Bei allen Quarzmonochromatoren pilegt man eimfache Quarzlinsen 
(Chromate) anzuwenden, die der jeweiligen Wellenlange des betreffenden 
Gebietes entsprechend fokussiert werden, weil ja die Brennweite der Linsen 
fiir die verschiedenen Spektralgebiete eine sehr verschiedene ist. So z. B. 
schwankt die Brennweite einer Linse von f = 160 mm fir Na-Licht im 
Gebiet von 0,2 bis 4 uw zwischen 133,76 bis 186,88 mm. Wir haben also 
innerhalb dieses Gebietes eine Differenz von 58,12 mm, um welches jedes 
der Objektive in diesem Gebiet (0,2 bis 4) verschoben werden mub. 

Verbindet man nun den Drehmechanismus fiir das Dispersionssystem 
mit dem Bewegungsmechanismus fiir die Objektive derart, daB sich die 
Objektive gewissermafen automatisch fir die Bildweite einstellen, die 
der Hinstellung des Dispersionssystems entspricht, dann treten in der 
Fokussierung gewisse Differenzen auf. Die Differenzen hat man bisher 
bei allen derartigen Mechanismen entweder tibersehen oder vernachlassigt. 
Man kann es ja ohne weiteres mechanisch erreichen, daB z. B. bei einer 
Dispersion von 0,2000 bis 8,75 uw, die z. B. acht Schraubenumdrehungen 
zu je 2° an der Teiltrommel fiir die Prismendrehung nétig macht, sich die 
Objektive um 49,52 mm fortbewegen. Bei je einer Schraubenumdrehung 
hatten wir also eine durchschnittliche Fortbewegung der Objektive von 
49,52: 8 = 6,19 mm. Die Differenzen oder Fehler bei den Einzelumdrehungen 
an der Dispersionsschraube in Verbindung mit der gleichzeitigen Fort- 
bewegung der Objektive haben ihren Grund in der verschiedenen Dis- 
persion des Quarzes in den verschiedenen Gebieten. Nachstehende Tabelle 
zeigt, wie verschieden die tatsichliche Fortbewegung der Objektive in 
den verschiedenen Gebieten fiir eine Dispersionsdifferenz von je 2° ist. 

Besonders ungiinstig liegen — wie die Tabelle zeigt — die Verhaltnisse 
bei Nr. 8 fiir das Gebiet von 8,0 bis 8,75 ps. Wir haben hier statt 6,19 mm 
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in genanntem Gebiet eine Fortbewegung von 10mm. Dagegen wiirden 
sich die Verhaltnisse wesentlich giinstiger gestalten, wenn man den be- 
treffenden Apparat nur fiir das Gebiet von etwa 0,2 bis 0,58 yz einrichtete. 
Dann bendtigen wir fiir fiinf Schraubenumdrehungen zur Drehung des 
Dispersionssystems eine Gesamtfortbewegung jeder Linse von 26,2 mm. 
Fiir eine Umdrehung wire also eine Linsenfortbewegung von 26,2: 5 
= 5,24 mm erforderlich. In dem in den meisten Fallen interessierenden 
Gebiet von 0,2115 bis 0,345 uw hatten wir also keine nennenswerten oder 
in Betracht kommenden Differenzen in der Fokussierung der Objektive. 

Soll nun aber mit emem Quarzapparat das ganze vom Quarz durch- 
gelassene Strahlengebiet untersucht werden, also von 0,2 bis etwa 4 u, 
dann ist es nétig, den Verschiebungsmechanismus fiir die Linsen anders 
zu gestalten. Wenn die Linsenverschiebung automatisch in Verbindung 
mit der Prismendrehung erfolgen soll, dann mu die Fortbewegung der 
Linsen durch eine geeignete mechanische Hinrichtung, durch Kurven oder 
dergleichen, im einen Falle beschleunigt, im anderen Falle verzégert werden. 
So hatten wir z. B. in dem Gebiet Nr. 1 der Tabelle die Bewegung von 
6,19 auf 4,20 mm zu verzogern und im Gebiet Nr. 8 von 6,19 auf 10 mm usw. 
za beschleunigen. 


. - : Erforderliche Ver- Differenz zur tatsich- 
Nr. eee ees pores Linse | lichen Ponper cone 
1 von 0,2000 bis 0,2115 4,20 — 1,99 
2 , 0,2115 , 0,2380 5,00 = 1,19 
3 © 10,2380... 0,2740 5,20 — 0,99 
4 » 0,2740 , 0,3450 5,02 — 0,67 
5 » 0,3450 , 0,5800 6,28 + 0,09 
6 , 0,5800 , 1,9 6,50 + 0,31 
7 = 8) 5 oH 6,82 +. 0,63 
8 » 3,0 = Oye 10,00 + 3,81 
49,52 


In einfachster Weise la8t sich die korrekte Fokussierung der Objektive 
ausfiihren, wenn man den Fokussierungsmechanismus nicht mit dem 
Drehmechanismus fiir die Prismen kuppelt, sondern die Drehung der 
Prismen und die Bewegung der Objektive trennt. Diese Trennung kann 
dann technisch in recht bequemer Weise so geschehen, daB die Drehung 
der Dispersionssysteme des Vor- und Hauptzerlegers gekuppelt ist und 
gemeinsam durch eine Trommel erfolgt. Ebenso wird die Fortbewegung 
der vier Objektive von emer Drehstelle aus bewirkt. Beide Drehstellen 
liegen nebeneinander. Die am Fokussierungsmechanismus _befindliche 
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Trommel wird dann zweckmafig gleich so geteilt, daf sie die Bildweiten 
oder Fokalabstande der Objektive fiir die betreffende Wellenlainge, auf 
welche die Dispersionssysteme eingestellt sind, ebenfalls angibt. 

Diese Hinrichtung — Prismendrehung und Linsenfokussierung zu 
trennen — ist besonders dann zu empfehlen, wenn der Doppelmonochromator 
auch einmal mit Prismen aus anderen Stoffen? z. B. aus Flintglas, ver- 
wendet werden soll. In diesem Falle wiirde man die Trommel fiir die 
Drehung der Dispersionssysteme nicht in Wellenlingen eimteilen, sondern 
der Trommel eine gleichmafig fortlaufende Teilung geben. Ist dann eime 


Fig. 1. 
Neuer Quarz-Doppelmonochromator mit gleichzeitiger bzw. automatischer Einstellung 
der Dispersionssysteme und der vier Objektive. 


Trommelumdrehung = 1°, und teilt man jede Spirale in 120 Teile, dann 
entspricht ein Teilungsintervall = 80 Sekunden. 


Die in der Fig. 1 abgebildete Neukonstruktion des seinerzeit von mir 
in dieser Zeitschrift Bd. 34, 106, 1925 beschriebenen Doppelmonochromators 
nimmt nun Riicksicht auf die im vorhergehenden behandelten Uber- 
legungen beziiglich der Fortbewegung der Objektive. 


Beschreibung. A. Fig. 1 gibt eime perspektivische Ansicht des 
neuen Quarz-Doppelmonochromators. Sp, ist der Hintrittsspalt, Spo), der 
Mittelspalt und Sp, der Austrittsspalt. Alle diese drei feststehenden Spalte 
haben MeBtrommeln. O, bis O, sind die vier Objektive mit 830 mm Durch- 
messer (f = 1:5). P, und P, sind die mit optischem Kontakt zusammen- 
gefiigten Quarzprismen mit konstanter Ablenkung von 90°. Jeder in den 
Austrittsspalt gebrachte Strahl steht im Minimum der Ablenkung. 
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~ Die Drehung der Dispersionssysteme P, und P,, sowie die Fokussierung 
der vier Objektive O, bis O, geschieht durch die in Wellenlingen von 0,2 
bis 4 w geteilte Spiralnuttrommel T. Diese Trommel T sitzt am Ende 
einer Stahlwelle w, die an der unteren Fliche der Grundplatte des Apparates 
gelagert ist. Mit den unteren Enden der Drehachsen a, und a, sind zur 
Drehung der beiden Prismen P, und P, zwei Bogenstiicke p, und p, mit 
eingeschnittener ,,Schnecke‘ befestigt, in welche zwei ,,Schrauben ohne 
Ende“ (d, und d,) eingreifen, die auf der Welle w befestigt sind. Nahe bei 
jeder dieser zwei ,,Schrauben ohne Ende“ sitzen noch zwei dbnliche solcher 
»Schrauben“ f,; und fy, die ebenfalls in Schneckenrader eingreifen. Diese 
dienen zur Drehung der zwei tiber der oberen Flache der Grundplatte 
gelagerten Spiralnutscheiben fs und f,. Jede dieser zwei Scheiben f; und f, 
tragt zwei spiralférmige Nuten, die um 90° zueinander versetzt sind, und 
diese Nuten dienen zur Fortbewegung der Quarzobjektive O, bis O,, von 
denen sich je ein Paar im Winkel von 90° zueimander beweet. 

Wird die Trommel T gedreht und auf eime bestimmte Wellenlinge 
eingestellt, dann stellen sich zunachst die beiden Prismen P, und P, fir 
das betreffende Gebiet ein, und gleichzeitig fokussieren sich auch alle vier 
Objektive fiir dasselbe Gebiet. Die Fortbewegung der Objektive ist keine 
gleichmaBige, sondern sie wird je nach den Bildweiten fiir die betreffende 
Wellenlange durch die spiralférmigen Nuten verzégert oder beschleunigt. 
In jeder der Nuten (zwei Nutenpaare) fiihrt sich ein Mitnehmer fiir die 
Fortbewegung der vier Linsen, die auf Schlitten befestigt sind. Irgend- 
welche Zahnrader besitzt dieser Mechanismus nicht. 

Anwendung von Glasprismen. Soll der Doppelmonochromator auch 
zur Brzielung einer gréBeren Dispersion im sichtbaren Gebiet gebraucht 
werden, dann kénnen die auf besonderen, leicht abnehmbaren Stiithlen 
befestigten Quarzprismen gegen Glasprismen aus schwerem Flint aus- 
getauscht werden. Dieser gegenseitige Umtausch geschieht ohne jegliche 
Lagenveriinderung der Prismen. Da man aber bei der Anwendung von 
Glasprismen auch achromatische Objektive benutzen und auf die ver- 
schiedene Fokussierung der Objektive verzichten kann, so kann man 
fiir diesen Fall den Fokussierungsmechanismus ausschalten, nachdem man 
guvor die Trommel 7 auf 589 (Na-Licht) gestellt hat. Man kann nun die 
zwei Mitnehmerarme (Fig. 2) m und m,, die sich an der Unterflache der 
Grundplatte befinden, durch einen Fingerdruck auf die zwei federnd ein- 
schnappbaren Stifte s,; und sy den ganzen Verschiebungsmechanismus 
fiir die vier Quarzlinsen fixieren. Die Stifte s; und sy schnappen dann in 
die Lécher 1, und 1, ein. Soll wieder zur Quarzoptik ibergegangen werden, 
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dann ist nur ein leichter Fingerdruck auf die benachbarten Stifte s, und s, 
nétig, wobei dann diese Stifte in die Lécher J, und I, emschnappen. 

Die in Rohrhiilsen gefaBten, mit Nummern versehenen und orientiert 
einsetzbaren Quarzobjektive werden durch vier gleichartig gefaBte Achro- 
mate ersetzt. Drehungen an der Trommel T' bewirken jetzt nur noch die 
gemeinsame Hinstellung der beiden Glasprismen. 

Gebrauch als Einzelmonochromator. In Fallen, in denen es sich nicht 
um die Erzielung héchster spektraler Reinheit, aber méglichst hoher Licht- 
intensitat handelt, kann der Doppelmonochromator auch leicht als Hinzel- 
monochromator benutzt werden. Dazu ist weiter nichts nétig, als vor 


——, 
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Fig. 2. 

Aufsicht aut die Unterflache der Grundplatte des Doppelmonochromators: Anordnung 
des Mechanismus fiir die automatische Einstellung der Dispersionssysteme und der 
vier Quarzobjektive. 


den Mittelspalt Spy, ein totalreflektierendes Quarz- (oder Glas-) Prisma 
zu setzen, welches das Licht in den Mittelspalt lenkt. 

B. Quarz-Doppelmonochromator mit doppelter Dispersion im Vor- 
zerleger. In den weitaus meisten Fallen reicht die an und fiir sich sehr 
groBe Dispersion der Quarzprismen im Ultraviolet fiir alle Zwecke véllig 
aus. Hine merklich gréBere Dispersion bekommt man mit einem Steinsalz- 
prisima, die im sichtbaren Teil dreimal so groB ist. Aber Prismen aus diesem 
Material haben bekanntlich den unangenehmen Nachteil, daB Steinsalz 
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hygroskopisch ist. In dieser Zeitschrift 36, 60, 1926 und 4%, 187, 1928 
habe ich Spektrometer bzw. Monochromatoren mit Quarzoptik beschrieben, 
die die Anwendung von zwei Prismen zur Verdopplung der Dispersion 
gestatten. Benutzt man z. B. den Prismasatz des Instruments (a. a. O. 
36, 60, 1926) im Vorzerleger, dessen Spiegel auch durch ein Quarzprisma 
ersetzt werden kann, dann tritt keinerlei nennenswerte Konstruktions- 
anderung des vorbeschriebenen Instruments ein. Hine dreifache Dispersion 
konnte man erreichen mit dem Prismensatz nach Forsterling. 

Kin Grund, auch auf der Seite des Hauptzerlegers ein doppeltes Dis- 
persionssystem anzuwenden, liegt nicht vor, da die spektrale Reinigung 


Fig. 3. 
Schema des Quarz-Doppelmonochromators mit doppelter Zerlegung (zwei Prismen) 
im Vorzerleger. 


des in den Mittelspalt gebrachten eng begrenzten Gebietes vollkommen 
auch von einem Prisma besorgt wird. is 
Fig. 8 gibt eine schematische Darstellung eines derartigen Quarz- 
Doppelmonochromators. Es kommen bei dieser Konstruktion auf der 
Seite des Vorzerlegers zwei Quarzprismen mit konstanter Ablenkung 
von je 90° und im Hauptzerleger em solches Prisma zur Anwendung. 
Die Drehung aller drei Prismen erfolgt gemeinsam durch eme in Wellen- 
langen von 0,2 bis 4 yw geteilte Trommel, wie z. B. die Trommel 7’ in Fig. 1. 
Die Fokussierung oder die Hinstellung der vier Quarzobjektive fiir die 
verschiedenen Bildweiten geschieht ebenfalls gemeinsam durch eine ahn- 
liche, nahe bei der ersteren gelagerten Trommel, die auch nach Wellen- 


langen geteilt ist. 
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Die Quarzprismen kénnen notigenfalls auch — zur Erzielung einer 
eroBen Dispersion im sichtbaren Gebiet — durch Glasprismen aus schwerem 
Flint ersetzt werden, wobei dann die fokussierbaren Quarzlinsen bei- 
behalten werden kénnen. 

Monochromasie eines Quarz-Hinzelmonochromators. Fig.4 gibt Auf- 
schluB iiber die mit emem Hinzelmonochromator im Ultraviolettgebiet 
erreichbare spektrale Reinheit. — Die Aufnahme wurde wie folgt gemacht: 

1. Lichtquelle: Quarz-Quecksilberlampe nahe bei Eimtrittsspalt. 

2. Quarzmonochromator mit einfacher Zerlegung. 

3. Offnung beider Spalte = 0,1 mm. 

4. In den Austrittsspalt war die Hg-Linie 0,803 “ gestellt. 

5. Hinter dem Austrittsspalt folete eme Quarzlmse mit gleichem 
Offnungsverhaltnis (1:5) wie die des Monochromators, die em Bild des 


Fig. 4. 
Aufnahme der in dem Austrittsspalt eines Quarz-Einzelmonochromators stehenden 
Hg-Linie 0,303 mit dem bei verschiedener Belichtungszeit noch durchgehenden 
benachbarten Licht. 


Austrittsspaltes auf dem auf 0,025 mm gedffneten Spalt eines klemeren 
Quarzspektrographen (auch 1:5) entwarf. 

6. Belichtung betrug bei den drei Aufnahmen 38’, 9’ und 81”. 

Bei der kiirzesten Belichtung treten sehr schwach zu beiden Seiten 
der Linie 0,303 noch auf die Linien 0,313 und 0,297 bu, bei der zweiten Auf- 
nahme mit 9’” Belichtung zeigen sich noch Spuren von den Linien 0,366 
und 0,266 w, wahrend bei der langsten Belichtung von 81” sich das Spektrum 
beiderseits noch bis zu den allerdings sehr schwach erscheinenden Linien 
0,486 und 0,253 uw erstreckt. 
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Fig. 5 zeigt ein Schwarzungsdiagramm der dritten Aufnahme von 
Fig.4 mit 81 sec Belichtung. Aus dem Diagramm ist zu ersehen, welche 
Intensitaéten etwa noch die der Linie 0,303 benachbarten Hg-Linien haben. 
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Fig. 5. Schwarzungsdiagramm. 
Die Photometrierung geschah mit einem von Dr. Behnken (Physik.- 
Techn. Reichanstalt in Charlottenburg) angegebenen Mikrophotometer. 
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Uber den radioaktiven Zerfall 
nach den relativistischen Wellengleichungen. 


Von Sisirendu Gupta in Calcutta. 


(Hingegangen am 21. Dezember 1930.) 


Die Frage nach dem Zerfall radioaktiver Substanzen wird nach den Diracschen 

relativistischen Wellengleichungen mit der Methode von v. Laue und Sexl 

bearbeitet. Es zeigt sich, daB durch die relativistische Rechnung die Zerfalls- 

konstante gegen den Wert, den man aus der Schrédingerschen Gleichung 

erhalt, gréB8er wird, und daB diese VergréBerung fiir kleinere Geschwindigkeiten 
etwas eréBer ist als fiir gréBere. 


1. Bei der wellenmechanischen Behandlung der Frage nach dem Zerfall 
radioaktiver Substanzen, wie sie zuerst von Gamow und Gurney und 
Condon in Angriff genommen wurde, stellt eine Potentialschwelle kein 
uniiberwindliches Hindernis fiir die Emission von «-Teilchen dar, deren 
Energie die Héhe der Schwelle nicht erreicht. Gamow, der fiir die Wellen- 
gleichung einen komplexen Higenwert ansetzte, betrachtete die «-Strahl- 
emission als eine zeitlch gedampfte Schrédingerwelle, wobei die Dampfungs- 
konstante mit der Zerfallskonstante der Rutherford-Soddyschen Theorie 
identifiziert wurde. Im AnschluB an die obengenannten Autoren hat 
eine groBe Reihe von Bearbeitern* die Frage sowohl qualitativ wie quanti- 
tativ untersucht. Unter ihnen hatte v. Laue starke Bedenken gegen die 
Konzeption eines komplexen Higenwertes. Nach ihm ist der Vorgang 
analog wiederholten Spiegelungen und Brechungen optischer Wellen zwischen 
den ebenen Grenzflachen einer planparallelen Platte. Der Higenwert ist 
notwendig reell, da keine Dampfung der Schwingung eintritt, und die 
Zerfallskonstante hangt mit der Durchlassigkeit der Potentialschwelle zu- 
sammen. Mit diesen Annahmen berechnete T. Sex! die Zerfallskonstante 
unter Zugrundelegung eines schematisch angesetzten Potentialfeldes, das 
ja innerhalb des Kernes nicht genau bekannt ist; seine numerischen Er- 
gebnisse stimmen mit den beobachteten leidlich gut tiberein. 


* R.W. Gurney u.’E. U. Condon, Nature 122, 439, 1928; Phys. Rev. 33, 
127, 1929; R. W. Gurney, Nature 123, 565, 1929; G. Gamow, ZS. f. Phys. 51, 
204, 1928; Nature 122, 805; 1928; 123, 606, 1929; ZS. f. Phys. 53,7601, 1929; 
M. v. Laue, ebenda 52, 726, 1928: G. Gamow u. F. G. Houtermans, 
ebenda 52, 496, 1928; J. Kudar, ebenda 53, 61, 95, 134, 166, 1929; 54, 297, 
1929; T. Sexl, ebenda 54, 445, 1929; 56, 62,1929; 59, 579, 1930; Chr. Meller, 
ebenda 55, 451, 1929; M. Born, ebenda 58, 306, 1929; R. d’E. Atkinson u. 
F. G. Houtermans, ebenda 58, 478, 1929; R.H. Fowler u. A. H. Wilson, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 493, 1929. 
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Nun scheint der RelativitatseinfluB auf die Zerfallskonstante von 
Interesse, wobei als Ausgangspunkt die Diracschen Gleichungen zu- 
grunde zu legen sind. Diese Aufgabe wird in der vorliegenden Arbeit 
nach dem Verfahren von vy. Laue und Sex] gelost. Es sei hier erwahnt, 
da nach der Kudarschen Methode Chr. Meller das Zerfallsproblem 


- unter Benutzung der Diracschen Gleichung angegriffen hat; er nahm 


zwei rechteckige symmetrisch zum Nullpunkt liegende Potentialschwellen 
an und gelangte zu einem Wert der Zerfallskonstante, der zeigte, da® durch 
den Relativitatseinflu8 besonders fiir kleine Geschwindigkeiten der «-Teil- 
chen der A-Wert gegeniiber dem aus der Schrédingerschen Gleichung 
berechneten vergréBert wird. Wir haben einen Coulombschen Potential- 
abfall auBen und einen vereinfachten Potentialabfall hinter der Schwelle fiir 
das Innere des Kernes angenommen und kommen zu demselben Ergebnis. 

Zur Berechnung der Durchlassigkeit der Potentialschwelle schematisiert 
Sexl sie folgendermafen. Aus den Rutherfordschen Streuversuchen 
ist bekannt, dab das Coulombsche AbstoBungspotential U = 2 eZ*/r, 
wo Z*e die effektive Kernladung bedeutet, bis zu sehr kleinen Kern- 
abstanden r, gilt, bis in die GroBenordnung 10—. Bei noch kleineren Ent- 
fernungen wird eine Anziehungskraft merklich, ttber die aber nichts Naheres 
bekannt ist. Zur Umgehung dieser Schwierigkeit nehmen wir mit Sex] 
an, daB8 das Coulombsche AbstoBungspotential bis zu einem Grenz- 
abstand 19 (7) <71;) gilt, und daB das Potential innerhalb von ry einen 
konstanten Wert hat, den wir gleich Null setzen wollen. 

2. Wellengleichungen. ‘Pir das wirkliche dreidimensionale Problem 
kénnen alle pw der Diracschen Wellengleichungen in ihrer differentiellen 
Form} als Funktionen von r und t angesehen werden, indem Symmetrie 
um den Mittelpunkt angenommen wird. Zur Erleichterung der Rechnungen 
wollen wir jedoch das eindimensionale Problem betrachten (was auf die 
SchluBfolgerungen keinen Einflu8 hat), die y als Funktionen von # und ¢ 

22t£Et 
ansehen und py ~ oe hs setzen, mit H = mc? + Ey. Ey ist die kinetische 
Energie des «-Teilchens. Dann verlangen die vier Wellengleichungen p; = p2 
und y, = 3 und wir haben es nur mit den beiden folgenden Gleichungen 


zu tun: 
E U h oO 
a ibe) eC ape 0 | a 
E U eae, O | 
oe We amide. ° 


+ C. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 655, 1928. 
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wo m die Ruhemasse des «-Teilchens und U die potentielle Energie ist. 
Wir wollen E/e + me = A? und E/e—me = B* setzen und eine neue 


2 
unabhangige Variable y einfithren: y = aa ABz. So gehen unsere 


Gleichungen (1) fiir das innere Gebiet (y < yo, d.h. x < a), wo U=0 
ist, im 


Boy, 
sete 
Y, aR; Oy (2) 
: A 0%, 
Vas top. ay 0 
iiber, und fiir das AuBere (y > yo), wo U = 2e?Z*/a, in 
b OW 
(LS ental sary, ea 3 
(rz. 2) erase 
OP ea B oy 
mit 
ee! 49, Z* e? = B 4nZ*e? 
pA eS ie ge 


Die folgenden Bedingungen sind zu erfillen: 

1. Die Lésungen von (8) miissen nach auSen ins Unendliche laufende 
Wellen darstellen; 2. die Lésungen von (2) miissen in y = 0 regular sein; 
3. fir y= Yo, d.h. & = 2», miissen die beiden Lésungsreihen identisch 
werden. Da es sich um Differentialgleichungen erster Ordnung handelt, 
bedeutet diese letzte Bedingung, daB yw an der Schwelle y = yo stetig 
sein muf. 

Fir das innere Gebiet setzen wir die Lésungen von (2) folgender- 
mafen an 

A Rie A, e& Y— Yo) + By e—*Y— Yo), 


(4) 


y= — (4, Y— 40) — By e— *(y— 40), 


wo A, und B, von y unabhangig sind. 


Fir das auBere Gebiet (y > yo) eliminieren wir wy, aus (8) und erhalten 
fir y, eine Gleichung zweiter Ordnung 


Oy bow | Ya (y—4) 
dy yy—d) dy * y yeahs 2 


Nun ist im Mittel der numerische Wert von a gleich 45, der von b 
1,9- 10-1? und y = yo ist angenahert von der GréBenordnung 10. Da die 


+; 


A eipitmcrmeent 2K a: 
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Lésung dieser Gleichung fir y Sy, verlangt wird, kann das Glied mit 
Oy,/Oy gegen die iibrigen vernachlassigt werden. In dieser Naherung 
reduziert sich die Gleichung (5) auf 
ey a , 8B 
mit « = a+b und 6 = ab. Dies ist eine hypergeometrische Differential- 
gleichung*, deren exakte Lésung durch das Barnessche Integral gefunden 
werden kann. Da wir aber an dem Verhalten der Lésung nur bei y = yp 
und im Unendlichen Interesse haben, lassen sich die asymptotischen Formen 
des Integrals an diesen Stellen nach der Sattelpunktmethode finden. 
3. Lésung der Differentialgleichung. Mit der Substitution 
Ye= YR 
reduziert sich (6) auf 
R 
R’4+2p—+(1—“\R = 0 (7) 
y y 
mit p=4+71VP—+t. In p gelten beide Vorzeichen vor der Wurzel. 
Wir werden jedoch nur das positive Vorzeichen benutzen und spater zeigen, 
dafi die Wahl des Vorzeichens keinen Hinflu8 auf das Schluf&ergebnis hat. 
Zur Losung von (7) benutzen wir die Laplacesche Transformation 


Ry) = [weer dz, (8) 
Cc 


wobei das Integral iiber einen passenden Weg C erstreckt wird. Die tibliche 
Methode liefert dann die folgende Differentialgleichung fiir w (z) 


d 

de {7 + 1) w(z)} = (2pz—a)w(2); 
der Weg C ist so gewahlt, daB der Ausdruck 

[(2 + 1) w (2) e”*] 


am Anfang und am Ende denselben Wert hat. Fir diese Differential- 
gleichung ist 


1a 
(2) = (2 +4) 2 *(2—3) 
eine partikulare Loésung. Die mehrdeutige Funktion w (z) wird dadurch 
eindeutig gemacht, daB die z-Ebene von + 7 langs der imaginaren Achse 


ta 
Pare ae 


bis + ei (e > 0) und dann parallel der reellen Achse nach der negativen 


* Whittaker u. Watson, Modern Analysis, 2. Aufl., Kap. XVI, 8. 331, 
1915. 


690 Sisirendu Gupta, 


Seite bis — co aufgeschnitten wird. Zwei geeignete Wege*, C, und C2, 
die zwei unabhangige Integrale liefern, werden dann so gewahlt, daB sie 
von — oo auf der reellen Achse ausgehen, lings der Schnitte laufen und, 
nachdem sie um die Verzweigungspunkte + 4% bzw. —1 herumgefiihrt 
haben, auf den anderen Seiten der Schnitte wieder nach — oo zuriicklaufen. 

So haben wir zwei Fundamentalintegrale der-Gleichung (6) in der Form 


ig eler@ty 2 @— a eds 
ww, 
me 1@ 1a (9) 
p mmaeceg hs tele se, 
yi = Kloet 2 Hg ieee nag 
wy 
C2 


gewonnen. Das erste wird dadurch umgeformt, dah nacheinander z —%1= u 
und yu =v gesetzt wird, wobei sich ergibt: 


y= cory Fag Fs fee? ae ~ "av, (10) 
MLA 


wo der Integrationsweg in der u-HKbene entsprechend C, gewahlt wird 
und der Weg in der v-Ebene dem in der w-Ebene ahnlich ist. 
Setzen wir ebenso im zweiten Integral nacheinander z+1= 4, 
yu = —2, so ergibt sich 
1a 


1@ 1a 
pha certry? (29 [eo (as 


wobei der Integrationsweg wie oben gewahlt werden muBb. 


Qiy 


Da bei unserem Problem eine Lésung von (6) verlangt wird, die eine 
nach auBen ins Unendliche laufende Welle darstellt, so ist nach dem Ge- 
sagten klar, daB wir nur das erste Integral in (9) zu betrachten haben. 
In allen folgenden Berechnungen wird statt wy} y,, geschrieben werden. 
Im nachsten Absatz wird ein asymptotischer Wert dieses Integrals fiir 
groke Werte der Variablen und des Parameters vermittelst der Sattel- 
punktmethode** berechnet. 

4. Einage asymptotische Formen der Léswng unserer Differentialgleichung. 
Schreiben wir das Integral Pee in der Form 


yP Be +! — = Ig 5 
4 

C1 
* Th. Sexl, ZS. f. Phys. 56, 74, 1929, vel. Fig. 1. 


** R. Courant u. D. Hilbert, Methoden der mathematischen Physik, 
Bd. 1, 8. 435, Berlin 1924. 


St Ple@ +0 pes Sai) 


eat a ic 


Wra = 
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und transformieren es durch die Substitution z = tg 7 und setzen Ae 
mit reellem A > 0, so haben wir 


yp. Gi, 
Vic = pa hie 1 | erode (11) 
bf 


: 2 : 
mit f(t) = Atgr—t— = lgcost. Ly, ist der C, entsprechende Inte- 


grationsweg* in cer t-Ebene. Diese Form eignet sich fiir die Berechnung 
der asymptotischen Naherungen durch die Sattelpunktmethode. 
Die Sattelpunkte sind gegeben durch 


KG de 


2p 
Es | after = 
cos? T peta " 
woraus unter Vernachlassigung von Gliedern der GréBenordnung p?/o2/? 


ak wena Bre : 
tet = pee 1 (12) 


folgt. Je nachdem A= 1 ist, ergeben sich drei Falle. Bei dem vorliegenden 
Problem brauchen wir die Falle 1 und 8, die wir hier nur betrachten wollen. 

1. A<1. Setzen wir A = cos? @ und schreiben dann in (12) tr = w+12, 
so haben wir zur Bestimmung der Sattelpunkte die Gleichungen 


sin 2 u = 1 tO 
cos2u+Coj2v0  %acosO + '8 
und ae nt 
Sin2v So Wa 
cos2u + Co} 2v « cos? O 


Diese beiden Gleichungen werden durch sukzessive Approximation gelést. 
Auf den rechten Seiten der Gleichungen vernachlassigen wir zuerst die 
Glieder mit 1/x gegen die tibrigen; die Lésungen lauten dann 


T= + 0, + (x —@). 


Als nachste Naherung setzen wir 


t= +04 (p+ 1y) usw., 
wo g und y reelle und kleine zu bestimmende Gréfen sind. Durch 
Hinsetzen dieser Werte von t in die obigen Gleichungen werden gy und p 
gefunden, wobei Glieder von der GroBenordnung 1/a? oder noch kleinere 
vernachlassigt werden. Die Sattelpunkte sind 


C= Sv Oe ni alae usw. 


a ed 


* Fiir den Weg L, vgl. Fig. 7 bei Sexl, l.c., S. 85. 


692 Sisirendu Gupta, 


Man kann leicht zeigen, daB R[f(t)] den héchsten Wert bei 
OO — 2 = —T) 


erreicht. Die Sattelpunktkurve ist durch J [f(z)] = Const gegeben und 
nach kurzer Rechnung findet sich die Tangente an die Kurve in tT = — To 
in erster Naherung parallel der reellen Achse. Der Weg L, wird dann 
durch ein geradliniges Sttick von 


—t%—e bis —%+eE 


mit ¢ = « "> ersetzt. 
Dann erhalt man nach langwieriger Rechnung nach bekannter Methode* 


ees 
ye ese e& f (— TO) 


TE er 
y —_ (cos? @-tgt — a 
COS’ o 


Setzen wir den Wert fir t = O+ P mit p=i+iV6B—} ein und 
om 


Wa = 


vernachlassigen Gheder, die klein von hodherer Ordnung sind, so  er- 
halten wir 

mo 
2 es “eB . 1 
We ra sin 6 cos 9 Ay tg 6) +iVe—lige 


Ya = Vee 
ue 


(18) 


mit cor? O = 


2, A>1. Setzen wir A = Coj?O, so sind die Sattelpunkte nach 
(12) durch die Gleichungen 


sin2u i 
cos2u+Cof2v 2aCojfro 
und 
Sin2v Vee 2 
cos2u+ Cof20 a€oPO + 199 
gegeben. 


Gehen wir ebenso wie im ersten Falle vor, so finden wir die Sattel- 
punkte in 


rene 2 i OL usw; 
od od 


* D. Hilbert u. R. Courant, l.c. 


ami ncribed 


RTI, a POY sericea 


Ae 
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FR {f(x)] hat seinen héchsten Wert bei 


to Oe Be 


oa 0 


und die Tangente in t = To an die Sattelpunktkurve ist in erster Naherung 
wie bei der nichtrelativistischen Behandlung des Problems. Wie oben 
wird L, durch ein geradliniges Stiick von 
in in 
T— eet bis t+ ee* 


mit e= *Is ersetzt. Durch Integration erhalten wir 


im a 
Pete 2 e&f o) 
De ee ee Ee 
—i0te D 
Ee Co Ot =) 
cos? T, ( POET o 
Setzen wir den Wert 
T= io? 
a 


ein und vernachlassigen Glieder, die klein von héherer Ordnung sind, so 


haben wir 
a 


cis i [|Z + eine Copo—o) + Ve—Tiga+£ rg 6] 
—————- @ 4 4 a 

V¥xigO 

mit Coj?O = y/«. Fir den Fall A— o, d.h. y— oo, reduziert sich 
unser Ausdruck fiir y,, unter Benutzung der Stirlingschen Naherung 


W420 ae 


@ti—1 


PG) ~ aa(Zy 8 


fur groBe « auf 
Tae 4a ta 4 ED . ae 3 B: 
ner —ary FF r(S) @9 sag Mis tie beleia 
It 


So stellt also im Unendlichen (14) eine nach aufen laufende Welle dar. 

Bisher haben wir nur mit dem oberen Vorzeichen (positiv) in p ge- 
arbeitet; befolet man aber das negative Vorzeichen vor der Wurzel, so 
betrifft die einzige Anderung in (18) und (14) das Vorzeichen vor der Wurzel 
VB—}. Dies macht fir das vorliegende Problem keinen Unterschied. 
Vernachlassigen wir ferner 6 in (13) und (14), so reduzieren sich unsere 
Gleichungen auf die von T. Sexl* aus der Schrédingerschen Gleichung 
abgeleiteten. 


cr Ne, Seal, Jeep ty tle iis WIE 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. . 46 
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5. Berechnung der Zerfallskonstante. Im vorigen Absatz wurden die 
Lésungen von (6) abgeleitet. y, , ist nach der ersten Gleichung von (3) durch 


oo B Osa 


(15) 


gegeben. Aus (10) liBt sich leicht die Rekursionsformel 
dW a ; 1a 1 ( ed 1 

pe ie As Laegeed Bo (pte Seay hes 16 

iy Oe pity Vl nN eek )a tee 2i (16) 


ableiten, wo Poof ein Integral darstellt, das man aus (10) dadurch 
erhalten kann, daf man « —27%an Stelle von « schreibt. Aus dieser Re- 
kursionsformel (16) geht hervor, daB der Wert fiir y,, im Unendlichen 
durch 

B 


WDeg nd ae oy Pra 
gegeben ist. Wir multiphzieren sowohl y,, wie y,, mit 


4 ot [Ve—d eet f 


a 


Const = C= — — eS re 
Va-nar(Sjeay ? 


iy} 
ark 


um zur gewtinschten Normierung im Unendlichen zu kommen. Dann haben 
wir im Unendlichen die nach aufen laufenden Wellen 


Pia = ays ®, : 

b 17) 

ie ma eh Ty 5 ( ) 
3 A 


und, dieselben Lésungen fiir das auBere Gebiet (y > yo) sind 


Bay 


4(1——) ay 
y 


ypr= CHa pr= Cw. =1 (18) 


WO Y,, durch (18) gegeben ist. 
Da die y in y= Yp stetig sein miissen, folgt aus (4) und (18) 


4(1—7) \ aY /yo 
Yo 


iy Oh B) = (PL) yo 


ELT SOT Be Si ia taba inte ae 
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und daraus ergibt sich 


eg ee 2) 4 el dy 
4.= 4 G(—wit b ay ) 
. Yo 


d 
un B (19) 


Damit die Zahl der Teilchen erhalten bleibt, mu8 der durch y = 0, 
Y = Yo, y= ce hindurchgehende Strom derselbe sein. Die Stromdichte 
ist definiert durch 
J = —2ee(p, wy + Yo Vs + Ps Yo + Vi V1) * 
= —4ce(y y+ %¥Y,) wegen Y, = Yor Ye = Ys: 
Es mu8 also gelten: 


7 am i = ee B 
=a (41 SB) env PE YD = 2G 
oder 
B dye dwé B? 
A 5 JPY eS ci Uae ie € 44 e. We oan, eee C 
1 1 Spa)” dy. Ys dy ). WE 
Yo 
Das gibt 
BP, Bea 
jc + = h-+4G, 
[af TAP ae 
wo wir, der v. Laueschen Terminologie folgend, | xh : mit dem 
1 
2/ 42 
Reflexionsvermégen R unserer Potentialschwelle und AF mit ihrer 
1 


Durchlassigkeit G identifizieren. 
Die Durchlassigkeit der Potentialschwelle folgt also aus (18) und (19) zu 


1 

1 (¢ C ws -\ ; 
d y Vo 

4 


1 
© Ps (Yo) P an : Re 
Beachten wir nun den asymptotischen Wert von fiir groBe a, so 


Gua a 


Fa 


2 
Alaa) 


kommen wir nach (18) zu dem iiberraschend einfachen Ausdruck 


1 1] 


1 
Ph as 
|C Ws a (Yo) | aed tg, © 


7 Ce Gab an wane lec. 
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er n= pe Soop und 4, = 20, —sin20,. 

m 
Aus der Rekursionsformel (16) erhalten wir nach langwieriger Rechnung f 
unter Vernachlassigung von Gliedern kleiner GroéBenordnung 


aC Pec, |e ol ( 1 1 ; 1 
——— =/1 — 1 s vee oa 
( dy ir rs 2 cost O, rea pean 2 tg 0, 

vy. Laue definiert die Zerfallskonstante A durch A = G/t, wo t die Zeit 
bedeutet, die die Welle fiir ihre Fortpflanzung tiber einen Abstand 2 29 
(2) = Kernradius) braucht; da die Geschwindigkeit des «-Teilchens v ist, 
haben wir t = 2 2,/v, und wenn wir das 4 im Nenner von G gegen die 


Exponentialglheder vernachlassigen, so ergibt sich als Ausdruck fiir die 


Zerfallskonstante 
v 
A= on “ 
_ 2vtgO, a i 
Xp fo 
mit 
Acres 1 {1 +( 1 1 1 
eit b 2costO, arn! Oe hats ) 


Yo vm Ly 1 v? 160° Zoe 
B06 O te aan czas eee ee ee -h? ce? 
und ae pe AEG 8 x? 

TER edeerr ee ue 


Waren wir von der Klein-Gordonschen relativistischen Wellengleichung 
i a E— U\? 
\-agae t™?—(——)] 9 =o 
ausgegangen, waren wir zur selben Gleichung (6) gelangt, wobei «, B und y 
dieselbe Bedeutung hatten. Der Unterschied zwischen der Diracschen 
und Klein-Gordonschen Gleichung ist in diesem Falle durch das 


Glhied dy,/dy in (5) gegeben, das in der von uns benutzten Naherung ver- 
nachlassigt wurde. Der Ausdruck fiir A ist nach der Klein-Gordonschen 


Theorie derselbe -wie (20), abgesehen von dem Faktor 


i é 

; bv m tos 
ee 

Yo 


der in der Klein-Gordonschen Gleichung gleich ins wird. 


} Fir Hinzelheiten vgl. die Methode von Sex eel ace acenials 


a ee 


Radioaktiver Zerfall nach den relativistischen Wellengleichungen. 
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_ Vernachlassigt man in (20) den relativistischen EinfluB, so reduziert 


sich dieser Ausdruck auf 


yi — EE Po e— K2Po— sin 2 po) 


1 


L, 
mit 


COs” @, = 


i i (21) 
ame sane) G + cos|2 m,— sin2qp}) 


vm Ly 8a Z* e? 
4 Z* ¢ a hv 


Dies ist mit dem von Sexlt aus den Schrédingerschen Gleichungen 
abgeleiteten Wert identisch. 

Die Exponentialfunktion ist bei weitem der wichtigste Faktor in (20), 
da fiir jede kleine Anderung der Variablen die Anderung von A durch die 
Exponentialfunktion gegeben sein wird. Zur Untersuchung des Relativitats- 


einflusses auf A wollen wir die iibrigen Faktoren nicht beachten und nur 


das Argument der Exponentialfunktion betrachten; wir haben dann aus 
(20) unter Vernachlassigung von Gliedern kleinerer GréBenordnung als v?/c? 


8 2 Z* e2 
A~we hv 


v ma, 


Qe VZ* 


mit COS Py = 


aus (21) 


A~we hv 


: OF ipa Le 3 
[290 —sin 270 pine {> 8 70 + Z sin2.yo— = go} | 


wahrend wir in der nicht-relativistischen Theorie 


8 2 Z* €2 


{2 po — sin 2 Go] 


erhalten. Nun kann man fiir die g-Werte (< 7/2), die den Geschwindig- 
keiten der «-Teilchen entsprechen, leicht zeigen, dafi der Ausdruck 


| ae? 3 
v{5 tsp + 58in2 py, — 7 P| 


positiv ist und mit abnehmenden Geschwindigkeiten zunimmt. So vermehrt 
der RelativitatseinfluB den Wert der Zerfallskonstante A und dieser Zu- 
wachs ist fir kleine Geschwindigkeiten etwas groBer als fiir grofe. 
Mellert} kam fir die rechteckige Potentialschwelle zu demselben Ergebnis. 


6. Numerische Berechnungen. 
Dies kann auf dem von T. Sexl gegebenen Wege fir 


ist Z unbekannt. 


In beiden Ausdriicken (20) und (21) 


RaEm aus Formel (21) unter Zugrundelegung des experimentellen Wertes 


+ Th. Sexl, l.c. Wir haben das negative Vorzeichen vor dem Cosinus in 
dem Faktor {1 + cos (2 y) — sin2 g»)} im Nenner von (21) im Sexlschen 
Ergebnis nicht erhalten und glauben, daf es ein Rechenfehler ist. 


+t Chr. Meller, l.c. 
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fiir le A berechnet werden. Dieser Wert fiir 2) wird nun in (21) emgesetzt, 
um 1%]¢ 4 fiir die iibrigen Glieder der Uran-Radium-Familie zu finden. 
Benutzen wir aber denselben Wert fiir 2), um durch Substitution in (20) 
den Relativitatsemflu8 auf lg 2 zu berechnen, so finden wir eine Zunahme 
in ihrem Werte um 0,01 bis 0,02. Diese Werte sind fiir die Geschwindigkeiten, 
mit denen «-Teilchen ausgesandt werden, im allgemeinen so klein, daf 
zurzeit diese Korrektionen, die auf Grund eines hypothetischen inneren 
Potentialgradienten berechnet werden miissen, nicht sehr wichtig scheinen. 
Aber ganz allgemein kénnen wir sagen, daB durch die relativistische Be- 
rechnung der Wert der Zerfallskonstante vergréBert wird, und daB diese 
Zunahme fiir kleinere Geschwindigkeiten etwas groBer ist als fiir gréfere. 


Herrn Prof. N. R. Sen gebithrt mein bester Dank fiir seine wertvollen 
Ratschlage und seine fordernde Kritik. 


Calcutta, Dept. of Applied Mathematics, University College of Science, 
92, Upper Circular Road, 29. November 1980. . 
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Notiz iiber dieGleichungen des allgemeinen Materiefeldes. 
Von B. Lagunoff in Kiew. 


(Hingegangen am 11. April 1931.) 


Auf Grund der Vorstellung, da8 ein Weltvektorpotential existiert, dessen 

Gradient das physikalische Feld bestimmt, die frither + vom Verfasser aufge- 

stellten Gleichungen des Feldes sind hier unter Beifiigung neuer Folgerungen 
kurz zusammengestellt. 


Bezeichnen in den Komponenten: 

x’ das Ortszahlenquadrupel des Punktes der Raumzeitwelt und in 
diesem Punkte 

gi, den Mensortensor und g = Y abs. Betrag des | giz | die metrische 
Dichte, 

gy; den Zustandsvektor, 


Nk = Vinr—L ir Pas (9, ——— 22) den Gradiententensor, d. i. den 


O xy in 
allgemeinen Materiefeldtensor, und nj;, = m,; den zu ihm konjugierten 
Tensor, — 

gq: den allgemeinen Materiestromvektor, 
r; den (verjiingten) Kriimmungstensor und r = Og Te die skalare 
Kriimmung, 


ui = E (mee mi, + N*M) — 16) 02? mag + 4 G— 46; 0 Ga 
den Energietensor des allgemeinen Materiefeldes, 
o den Skalar der Materie, 


v= ae (di Vag 4 x* dx) den Geschwindigkeitsvektor, 
Tt 

Ai, den ,,Verschiebungstensor‘<, 

Mi, = O4;, den Massentensor der Materie, 


1; = Mi, V* den Impulsvektor, 
so lauten: 
1. die Grundgleichungen des Feldes: 


(fA Een t, (1) 
Gunn 
nue = fee Og (% = const); (ID) 


+ ZS.f. Phys. 64, 425, 1930. 
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9. die Folgerungsgleichungen, die man bzw. durch Divergenzbildung 
und durch Verjiingung aus (II) gewinnt: 


1 0(g 9°) 
a eB ==4:0} III 
Nj, O + 1 lagi + oe 0 x ( ) 
/ 1 O1;, Oli Ol; Nik Sr Nik eh Ganga, 
fier = Ae Aaa a a Pieliy, lin a 2, Tae 
wo q** zu ni, gehért), 
59° Ye = — TT (IIT’) 
3. die Ansatzgleichungen: 
C—O, (IV) 
Gi = Ape OS TT (V) 


4. die Identitatsgleichung der Lorentzschen und der Newton- 
schen Kraft: 
ton = 02 — Fh. get) = TF —Tleiyo — GF = fig? (0D 
Es folgt wegen (IV) und (V), aus (III’): 
poAgg vr? = —7, 
oder 
4 lap Ot OS 
So sehen wir hier die Aufgabe der Geometrisierung der gesamten 
' Physik gelést. Natiirlich ist diese Lésung bloB ein Programm, das nur 
in gehoriger weiterer Ausarbeitung gepriift werden kann. 


Kiew, den 6. April 1981. 


+ In der friitheren Mitteilung (l.c.) fehlte diese Gleichung. 

++ Mit diesen Werten (IV) und (V) fiir g und gy; werden die vier Wellen- 
gleichungen (1) (in gerader Bezeichnungsweise geschrieben) zu 9V = div grad (AV) 
und, im allgemeinen, Lésungen fiir V, die gewisse Randbedingungen erfiillen, 
nur fiir ausgezeichnete Wertsysteme der Parameterfunktionen o und 4 besitzen, 
welche Lisungen vielleicht dem Vorhandensein in der Welt diskreter Materie- 
felder entsprechen werden. 


1 a TT i A Sat APL AREAL AAAI 
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Bemerkung zu meiner Arbeit: 
»Uber die Absorption der Resonanzlinie im 
Quecksilberdampf bei Zumischung von Fremdgasen“*. 
Von E.-A. Neumann in Berlin. 


(Hingegangen am 29. April 1931.) 


In den Ann. d. Phys. 8, 500, 1981 hat Kunze meine Arbeit mit einer 
Scharfe kritisiert, die zwar wirklich einige Schwichen meiner Versuchs- 
methode trifft, die mir aber doch im ganzen weit tibers Ziel hinauszuschieBen 
scheint. So ist es in der Tat jedem bekannt, da fiir die absorbierende 
Hg-Dampfschicht méglichst geringe Dicken erwiinscht sind. Aber die 
Kunzesche Anordnung arbeitet trotzdem bei weitem nicht so viel besser 
als die meine mit der ,,etwa elfmal so groBen Kammerdicke“, wie es aus 
Kunzes Darstellung hervorzugehen scheint. Kunze hat namlich tibersehen, 
daB dafiir bei ihm der Hg-Dampfdruck etwa 21/.mal so gro8 ist wie bei mir, 
so da meine wirksame Schichtdicke nur etwa viermal so gro ist wie die 
Kunzes. Wenn das auch auf die Absorptionslinie selbst gemaf der 
Fig. 6 der Kunzeschen Arbeit einen Hinfluf hat, so ist fiir emen Vergleich 
der Anderuwng dieser Linie durch verschiedene Gase der Einflu8 von kleinerer 
GréBenordnung, bzw. er fallt ganz weg, wenn man in allererster Annaéherung 
annimmt, daB die Gase keine andere als verbreiternde Wirkung haben, und 
sich auf den qualitativen Vergleich dieser Verbreiterungen beschrankt, wie 
ich es getan habe.— Ernsthafter ist der Vorwurf, ich hatte es genau so gemacht, 
,,wie man es nicht machen darf‘‘, indem ich die Absorption der ungestérten 
Linie durch die verbreiterte als em Ma der Verbreiterung ansah. Die 
Methode, Emissions- und Absorptionslinie gleichzeitig zu verbreitern, ist 
ohne Frage schéner und liefert wegen der Linienverschiebung bei Gaszusatz 
bessere Daten zum Vergleich der Verbreiterung durch Edelgase. In meiner 
Arbeit handelte es sich aber gerade darum, Gase zu vergleichen, die méglichst 
verschiedenartige Wirkung auf die Resonanzemission haben, also nicht- 
ausléschende und ausléschende. Das ist der Grund, warum ich auf die sonst 
sicher vorteilhaftere Kunzesche Methode verzichten muBte. Natiirlich 
sind meine Untersuchungen nur eine erste Naherung, eben weil sie die 
Linienverschiebung und die Hyperfeinstruktur nicht beriicksichtigen konnten. 
Aber diese Anniherung scheint doch recht brauchbar zu sein. Denn der 


*« ZS. f. Phys. 62, 368, 1930. 
46 * 
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Hauptteil meiner Kurven ist bei Drucken aufgenommen worden, die gréfen- 
ordnungsmafig unter dem verhangnisvollen Druck in Kunzes Fig. 5 liegen, 
und in der Tat zeigt keine von ihnen irgendein unvorschriftsmabiges V erhalten 
wie die yon Kunze befiirchtete Wiederzunahme dey Absorption bei 
wachsendem Druck*. SchlieBlich kann auch Kunze die Erscheinungen, 
selbst bei seiner Beschrankung auf die Untersuchung der Wirkung von 
Edelgasen, nur angenahert darstellen, denn er nimmt an, dai die Gase 
bei gleicher Gesamtabsorption die Form der Linie in genau gleicher Weise, 
gemaB der Lorentzschen Theorie, andern. Daf sie das nicht tun, geht 
aus ebenderselben Arbeit von Fiichtbauer, Joos und Dinkelacker** 
hervor, der Kunze die Tatsache der verschiedenartigen Linienverschiebung 
entnimmt, und besonders deutlich aus den Minkowskischen Messungen 
an den Natrium-D-Linien***, die zudem sogar zeigen, da Gase mit ahnlich 
starker verbreiternder Wirkung auch auf die Lage des Maximums und die 
Linienform emen ahnlichen Hinflu8 ausiiben (etwa H, und He einerseits, 
Ar und Ng, andererseits). Mit anderen Worten: Was ich mir mit meiner 
»tehlerhaften MeSmethode“ habe zuschulden kommen lassen, ist nichts 
als ee vereinfachende Annahme mehr, als sie Kunze gemacht hat, und 
diese hatte den Zweck, den Vergleich verschiedenartig ausléschend wirken- 
der Gase zu ermdglichen. — Was die Wahl des wirksamen StoBradius des 
Hg-Atoms angeht, so steht bekanntlich eine befriedigende physikalische 
Grundlegung dafiir noch aus, und man muf sich vorlaufig mit mehr oder 
weniger willkiirlichen Annahmen dariiber begniigen. Aber warum es gerade 
der quadratische Mittelwert zwischen den Radien des angeregten und des 
unangeregten Atoms sein soll, daftir ist irgendeme physikalische Begriindung 
nicht nur nicht vorhanden, sondern scheint mir auch kaum denkbar. — Alles 
in allem: Kunzes Vorwiirfe sind bei weitem nicht so ernst wie sie klingen. 
Seme Methode hat einige Vorziige vor der meinen, sie ist dafiir nur fir 
Hdelgase anwendbar, und schlieflich: sie bat im Endeffekt dieselben 
Ergebnisse geliefert wie die meine. 


* Abgesehen von der Luftkurve, wo dieser Anstieg aber bei zu geringen 
Drucken liegt, um eine andere als die von mir gegebene Erklarung zu recht- 
fertigen. 

** C. Fichtbauer, G. Joos u. O.Dinkelacker, Ann. d. Phys. 71, 
204, 1923. 
“** R. Minkowski, ZS. f. Phys. 55, 16, 1929. 
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Uber exakte Intensitatsmessungen der Hessschen 
Ultrastrahlung. 
Von G. Hoffmann in Halle (Saale). 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 21. April 1931.) 


Bei Intensitaétsmessungen der Ultrastrahlung nach der Ionisationsmethode ist 
fir eine Steigerung der Genauigkeit nicht nur groBe Gasmasse, sondern auch 
Vollkompensation der Ladungen notwendig. Die mit der grofen Zwillings- 
apparatur gemachten Erfahrungen werden an Kurvenmaterial demonstriert, 
es ergibt sich ein starker meteorologischer Hinflu8 auf die weiche Strahlung. 
Bei der harten Strahlung ist neben der Luftdruckabhingigkeit ein direkter 
oder indirekter Sonneneinflu8 erkennbar. Das Problem eines einwandfreien 
Nachweises einer eventuell vorhandenen Sternzeitperiode erscheint sehr schwierig. 


Die Untersuchung der zeitlichen und raumlichen Variation der Ultra- 
strahlung verlangt eime hinreichend exakte Intensititsmessung, um zu 
sicheren Resultaten zu gelangen. Es hat sich gezeigt, daB mit Verfeinerung 
der MeBmethode eine erhebliche Anderung der Ergebnisse verbunden ist, 
stets in der Richtung einer Abnahme der Schwankungen. Das gilt sowohl 
bei Untersuchung sternzeitlicher oder sonnenzeitlicher Perioden, wie bei 
Untersuchungen, die etwa auf die Konstatierung einer Abhangigkeit der 
Intensitét von der geographischen Breite abzielen. 

Der bequemste Weg, um zu Prazisionsmessungen der Intensitaét zu ge- 
langen, diirfte die Ionisationsmethode bleiben. Das fiir andere Zwecke 
unentbehrliche Zahlrohrverfahren verlangt fir Intensitaétsmessungen sehr 
groBes Zahlenmaterial (um den mittleren Fehler auf 1° zu reduzieren, 
ist die Abzihlung von 10000 Ereignissen erforderlich). Bei der Ionisations- 
methode dagegen kann durch Steigerung der Gasmenge, deren lonisation 
gemessen wird, ohne Schwierigkeiten diese Genauigkeitsgrenze erreicht 
werden, wenn die elektrometrische Ladungsmessung entsprechend ver- 
feinert ist. Dieser letztere Punkt verdient sorgfaltige Beriicksichtigung. 

Da die Messung der Ultrastrahlung Abschirmung der Umgebungs- 
strahlung verlangt, die nur durch starke Metallpanzer erreichbar ist, ist 
bei gréferen Gasmengen Kompression erforderlich*, weil sonst die 
Apparaturen zu schwerfallig werden. Die von den Gefafwanden aus- 
gehende Strahlung kann durch Hinbau einer Netzanordnung weitgehend 


* G. Hoffmann, ZS. f. Phys. 42, 565, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. : 47 
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beseitigt werden*. Es bleibt dann als stérende Restionisation die durch | 
radioaktive Verunreinigung der Elektroden oder des Fiillgases bedingte | 
o-Strahlung. Bei Anwendung von héheren Drucken (20 bis 80 Atm.) steigt | 
die durch Ultrastrahlung entstehende Ionisation nicht proportional dem | 
Druck, sondern bei hdheren Drucken erheblich langsamer. Hine nahere | 
Untersuchung dieser Abhangigkeit** zeigt, da8 sie fiir Umgebungsstrahlung | 
und Ultrastrahlung innerhalb der MeBfehler (1 bis 2°) die gleiche ist. — | 


Die geringere Zunahme bei héherem Druck wird so zu deuten sein, dal 
die Gesamtionisation in wesentlichen Teilen durch weichere Strahlung, 


die in dem Wandmaterial ausgelést wird, erzeugt wird. Es kann dann dieser | 
Ionisationsanteil mit wachsendem Druck nur so lange steigen, bis die | 


Strahlung innerhalb der zur Verfiigung stehenden Gasmenge vollkommen 
absorbiert ist. Mangelhafte Sattigung kommt bei den tiblichen Feldstarken 


fiir diese Strahlungsanteile weniger in Frage***. Die Steigerung der Mef- | 


genauigkeit der Ultrastrahlung in den Druckgefafen ist eme sehr erhebliche. 
Hierzu tragt wesentlich bei, daB der durch «-Strahlung bedingte Rest- 
strom in einer Bombe auBerordentlich klem ist. Nach den Messungen 
im Bergwerk ist der Reststrom nur 38% der Gesamtionisation und sehr 
konstant****, Seine Schwankungen fallen also fiir die ganzen Beobachtungen 
gar nicht mehr ins Gewicht. Diese Erscheinung ist darauf zuriickzufiihren, 
daB die Reichweite der «-Strahlen im DruckgeféB auf wenige Millimeter 
zusammenschrumpft und eme sehr hohe Jonenwiedervereinigung inner- 
halb der Kolonne vorhanden ist. 


Schwankungen des Reststromes schienen mir seinerzeit der Haupt- 
grund fiir eine Grenze der MefSgenauigkeit. Das ist nach den neueren 
Feststellungen nicht der Fall, sondern statistische Strahlungsschwankungen 
bedingen Apparatunruhe. Die Ultrastrahlung entwickelt in den Druck- 
gefaBen groBe lonenmengen im Hinzeleffekt. Die nahere Untersuchung 
dieser Vorginge steht noch aus (Abhangigkeit vom Druck, GefaBgrdBe, 
Richtung usw.), sie miiBte recht interessante Aufschliisse geben. Nach den 
bisherigen Feststellungen} ist in den Bomben mittlerer GréBe mit einer 
statistischen Schwankung des Stundenwertes bis zu -+ 1% zu rechnen. 


* G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 80, 779, 1926. 
** G. Hoffmann u. F. Lindholm, Gerlands Beitrage zur Geophysik 22, 
23, 1928, Heft 12. 

*** Die Druckabhiangigkeit ist neuerdings bis zu 170 Atm. verfolgt, wie eine 
kurze Notiz ersehen 148t (J. W. Broxon, Phys. Rev. 37, 468, 1981). 
_****'W. S. Piorte, ZS. fePhys. 65; 92) 1050. 

1 G. Hoffmann u. W. S. Pforte, Phys. ZS. 31, 347, 1930. 
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In emer Zuschrift an die Naturwissenschaften* betonten Lindholm 
und ich die Wichtigkeit der elektrometrischen Kompensationsmessung 
im Zusammenhang mit den Ionisationsmessungen mit Druckbomben, 
um sichere Grundlagen fiir weitergehende Schliisse zu gewinnen. Sie war 
veranlaft durch eine Notiz von A. Corlin**, in welcher Kurvenmaterial 


- zur Beurteilung der Sternzeitperiode der Ultrastrahlung zusammengestellt 


war, gewonnen mit Apparaturen yon sehr verschiedener MeBgenauigkeit 
und aus statistischer Verwertung von sehr verschieden ausgedehnten 
Mefreihen. Bei diesen Schwankungskurven ist zu unterscheiden: 


I. Schwankung der harten Strahlung, am besten gemessen in mindestens 
10 cm Blei oder einem anderen aquivalenten Panzer, wodurch alle Radium- 
effekte der Umgebung auf 1°% absorbiert werden. 


A. AuBerterrestrische Einfliisse kénnen sich hier dadurch markieren, 
daB die Erde als Schatten werfender Korper die Intensitaét beeinfluBt. 
Ferner gibt die Absorption in der Atmosphiire eine gewisse Ausblendung, 
so daf die Vertikale bevorzugt ist. Hs sind nur itiber viele Stunden sich 
hinziehende langsame Schwankungen zu erwarten. 


B. Die Intensitéat der Strahlung ist abhangig von der durchsetzten 
Gasmasse. Bei ruhender Luft wird diese Masse durch die GréBe des Luft- 
druckes gemessen. Bei vertikalen Luftstr6mungen, lokaler Auflockerung 
der Atmosphiare, sind Abweichungen von der direkten Abhangigkeit vom 
Barometerstand zu erwarten. 

II. Schwankung der weichen Strahlung, gemessen durch mehr oder 
weniger vollstandige Beseitigung des Panzers, meistens in der Vertikalen. 
Die weiche Strahlung erscheint als Zusatzstrahlung und wird am saubersten 
als Differenzeffekt bei gleichzeitiger Messung der harten Strahlung re- 
eistriert. 

A. AuBerterrestrische Hinfliisse kénnen sich bei dieser Anordnung 
deswegen viel scharfer markieren, weil durch die Panzerdffnungen Vorzugs- 
richtungen gegeben sind. Es konnen daher auch kurzzeitigere Effekte 
merklich werden. 

B. Die Intensitat der Strahlung ist aber nicht nur abhangig von der 
Masse des durchsetzten Gases, sondern auch von seinem Gehalt an radio- 
aktiven Substanzen. Hierdurch wird eine groSe Komplikation in die 
Messungen hineingebracht. 


* @. Hoffmann u. F.Lindholm, Die Naturwissensch. 18, 816, 1930. 
** A Gorlin, ebenda 18, 600, 1930. 
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Die groBe Hallenser Zwillingsapparatur hat gerade in dieser letzten | 
Hinsicht erhebliche Uberraschungen gebracht. Diese Apparatur ist ebenso | 
wie die Muottas-Muraigl-Apparatur mit Vollkompensation ausgestattet | 
und ist daher gleichfalls weitgehend unabhingig von Elektrometerfehlern — 
und Isolatoreinfliissen, deren GréBe auBerdem bequem bestimmbar ist — 
(Registrierungen mit Uber- oder Unterkompensation usw.). Sie hat gegen- | 
iiber der Muottas-Muraigl-Apparatur den Vorteil, daB der Vakuum- | 
Influenzierungskondensator vermieden ist, so da sie noch weniger Wartung 
erfordert. Die mit dieser Apparatur im Laufe der letzten beiden Jahre 
durchgefiihrten, itber viele Monate ohne Unterbrechung sich erstreckenden | 
Registrierungen werden unter verschiedenen Versuchsbedingungen fort- | 
- gesetzt und gestatten die Sammlung von sehr exaktem Zahlenmaterial. | 
Uber einige Ergebnisse ist in einem Vortrag vorlaufig berichtet*, die | 
Apparatur ist mit exakten Angaben tiber die MeBgenauigkeit beschrieben | 
worden **, Hine weitere Arbeit wird demnachst folgen. 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, auf die Uberlegenheit der Voll- 
kompensation mit Nachdruck hinzuweisen, was sich am einfachsten durch- | 
fiihren ]48t durch Reproduktion von Kurvenmaterial. Fig.1 gibt den ] 
Strahlungsverlauf in einer Novemberwoche des vergangenen Jahres. Die 
beiden Bomben standen aufrecht 1m DachgeschoB des Physikalischen 
Instituts Halle nebeneinander***. Die eine, allerseits mit 10 cm Blei ab- 
geschlossene Bombe hat die mit H bezeichnete unterste Kurve geliefert. 
Die vertikalen Linien sind in Absténden von sechs Stunden gezeichnet. 
Als Ordinatenabstand ist der Kompensationsstrom in Milliampere gewahlt. 
Die einzelnen Stundenpunkte sind durch eine Zackenlinie verbunden, 
auBerdem eine Mittelwertskurve nach Augenma hindurchgelegt. Ferner 
ist die Barometerkurve gezeichnet, der zugehdrige Ordinatenmafstab 
ist auf der rechten Figurenseite markiert. Man sieht sofort, wie die harte 
Strahlung spiegelbildlich zum Barometerstande verlauft. Die Abweichungen 
von der Mittelwertskurve legen im allgemeinen zwischen + 1% und sind 
meistens erheblich darunter. Die starke Markierung zum Beginn der Kurve 
gibt diese Schwankungsbreite von +1 °% an****, Die andere mitW bezeichnete 


* G. Hoffmann u. W.S. Pforte, Phys. ZS. 31, 347, 1930. 
** W.S.Pforte, ZS. f. Phys. 65, 92, 1980. 
*** Wegen des auBeren Aufbaues vgl. die photographische Aufnahme in der 

Arbeit von Pforte. 

**** Am Morgen des 11. November zwischen 2 und 4 Uhr liegt eine Ab- 
weichung unbekannten Ursprungs bis zu 2,5% vor; es besteht kein Grund, 
sie auszuschalten. Bei Vereinigung von Beobachtungen zu Mittelwerten bleiben 
solche Stérstellen bei dem allgemeinen Ausgleichen der statistischen Ab- 
weichungen auch bei sehr ausgedehntem Material stark bemerkbar. 
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Kurve gibt die weiche Einstrahlung, gemessen mit der zweiten Bombe. 
Hier war der Bleipanzer oben entfernt, tiber der Bombe lag nur das flache 
Holzdach mit dinner Zinkverkleidung, freie Offnung etwa + 21°. Die 
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Fig. 2. Mehreinstrahlung bei gedffnetem Panzer gegeniiber geschlossenem Panzer. 
Kurye der Aufientemperatur. Aufgenommen mit der Zwillingsapparatur. 
Starke Schwankungen. 
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Fig. 3. Mehreinstrahlung bei gedffnetem Panzer gegeniiber geschlossenem Panzer. 
Kurye der AuSentemperatur. Aufgenommen mit der Zwillingsapparatur. 
Geringe Schwankung. 


Beziehung der Kurven aufeinander wird dadurch gewonnen, daf mit dieser 
Bombe an einigen Tagen eine Stunde mit geschlossenem Panzer registriert 
wurde. Diese Bezugspunkte fallen dann in den Bereich der H-Kurve (am 11., 
13., 14. und 15, um die Mittagszeit). Die durch die Differenz der beiden 
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Kurven gegebene Mehreinstrahlung ist sehr erheblichen, unregelmafigen 
Schwankungen unterworfen. Der tiefste Wert + 7,5% liegt am Morgen des 
11. November, der héchste Wert + 19% am Nachmittag des vorhergehenden 
Tages. Die Schwankungen der weichen Strahlung sind in enger Beziehung 
zu Temperaturanderungen. Die Temperatur, in Bodennihe mit einem 
Thermographen registriert, ist in Fig. 1 und in den Fig. 2 und 8 als ~|~|~Linie 
eingetragen (Mafstab rechts). Die Beziehung zwischen Strahlungs- und 
Temperaturbewegung wird aus diesen folgenden Figuren besonders deutlich. 
Fig. 2 entspricht ausgesprochenem Strahlungswetter, heitere Tage mit 
vollem Sonnenschein, Fig. 3 gibt drei Tage mit triibem Wetter. Als Ordi- 
naten sind in diesen beiden Kurven direkt die Differenzeinstrallung (W—H) 
aufgetragen in Milliampere Kompensationsstrom. Zur naheren Orientierung 
sind auf der linken Seite Marken, mit 10 und 20% bezeichnet, angebracht, 
sie markieren das Verhaltnis (W —- H)/H. Wahrend Fig. 2 eine sehr ein- 
fache periodische Bewegung darstellt, zeigt Fig. 8, daB die Beziehungen 
doch komplizierterer Art sind. Zur Erklarung der Erscheinung wird man 
einmal an Bewegung der Emanation und radioaktiver Stoffe in der Luft 
denken, hervorgerufen durch vertikale Luftstrémungen bei sonnigem 
Wetter, daneben werden aber auch horizontale Luftbewegungen wirksam 
werden konnen, die Luft mit verschiedenem Gehalt an radioaktiven Sub- 
stanzen an den Beobachtungsort brmgen. Aufierdem aber wird die Ultra- 
strahlung durch eine Auflockerung der Atmosphire gerade in ihren weichen 
Komponenten beeinfluft werden*. Kin unmittelbarer emfacher Zusammen- 
hang zwischen weicher Hinstrahlung und Windrichtung und Wind- 
starke konnte nicht festgestellt werden**. 

Zur Ulustration der Methodik dient Fig. 4, die einen Tagesregistrier- 
streifen verkleinert (1 : 2,5) widergibt, zusammen mit emer Darstellung der 
Verarbeitung der Beobachtungen. 

Kehren wir noch einen Augenblick zur Betrachtung der harten Strahlung 
zuriick, wie sie mit unserer Kompensationsapparatur aufgenommen wird. 
Die einfache Tageskurve zeigt meist nur die Beziehung zum Barometer. 
Bei Mittelwertsbildung zeigt sich ferner ein Uberwiegen der mittleren 
Tagesintensitaten gegeniiber den Nachtwerten. Hs ist das durchaus analog 


* Diese ganzen Erscheinungen werden in  besonderer Arbeit von 
W. Messerschmidt ausfiihrlich untersucht, iiber die demnichst Bericht ge- 
geben werden wird. 

** Die genauen Thermographenkurven und die Winddiagramme  (auf- 
genommen mit dem Anemographen System Steffens-Hedde) wurden uns von 
der Wetterwarte des Flughafens Halle-Leipzig zur Verfiigung gestellt, wofiir 
auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 


Hoffmann, 
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den. Beobachtungen auf Muottas Muraigl*. Man kann bei dieser Er- 
Scheinung entweder an einen direkten Hinflu8 der Sonne denken** oder 
aber die Strahlungsinderung bedingt annehmen durch Auflockerung der 
Atmosphiare. Vergleiche dazu meine Beobachtungen auf Muottas Muraigl 
vom Herbst 1927***. Die aus dieser Publikation entnommene Fig. 5 gibt 
die Strahlung hinter 10cm Blei am 18. und 20. Oktober. Die Kurve am 
18. Oktober wie auch die Mittelwertskurve vom 17. bis 25. Oktober (Fig. 6) 


16.X. 1927. 


LOX. 1927, 
TEE EEE DE EB OLD GUE 


Fig. 5. Harte Strahlung auf Muottas Muraigl (2456 m). Panzer: 10 cm Blei. 
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Fig. 6. Harte Strahlung auf Muottas Muraig]. 
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Mitelwerte 20.-30.X. 1927. 
02 4% 6 8 0 1% 1 6 6 2 flo 
Fig. 7. Harte Strahlung auf Muottas Muraigl. 


zeigt ein Maximum in den Nachmittagsstunden. Hier wiirde an einen 
Erwarmungseffekt zu denken sem, waihrend die Kurve meiner Mittelwerte 
Weihnachten 1927 (Fig. 7) eimen symmetrischeren Verlauf gegentiber der 
Mittagslinie zeigt. Wegen der Klemheit des Effektes sind die Messungen 


* F. Lindholm, Gerlands Beitrage zur Geophysik 26, 416, 1930. 
** VF. Hess, Die Naturwissensch. 18, 1094, 1930; Nature, January 3, 1931. 
*** G Hoffmann u. F. Lindholm, Gerlands Beitrage zur Geophysik 20, 
eel 9285 
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auGerordentlich schwierig, kommen aber doch in den Mittelwertsbildungen 
deutlich zum Ausdruck*. 

Sternzeitperiode. In Lindholms Kurven und meinen Kurven ist der 
Einflu8 von Luftdruck, Sonne und Gehalt der Atmosphare an radio- 
aktiven Substanzen unmittelbar ersichtlich. Demgegeniiber war es nicht 
moglich, einen deutlichen Gang nach Sternzeit festzustellen. Trotzdem 
kann ein Zusammenhang mit der Materieverteilung im Weltenraum exi- 
stieren, aber ich halte die bisher gegebenen Schwankungskurven nicht 
fir beweiskraftig. Die durch Steinke** kirzlich publizierten Mittel- 


wertskurven, aus denen er schlieBt, da ,,der endgiiltige Beweis fir | 


eine sternzeitliche Periode der Strahlungsschwankungen und damit fir 
die kosmische Natur der Strahlung gegeben sei‘‘, stellen das Ergebnis 
einer auBerordentlich umfangreichen Arbeit dar. Regener schheft sich 
in einem kiirzlich gehaltenen Vortrag*** dieser Ansicht an, wihrend Milli- 
kan**** bei Annahme einer gleichmaéfigen Strahlunesverteilung und 
Entstehung im interstellaren Raum auf Grund seiner eigenen Messungen 
stehen bleibt. 

Meine ersten Schwankungskurvenf, die sich nur auf die harte Kom- 
ponente beziehen, zeigten sehr wenig Variation, die ganz imnerhalb der 
Meffehler lag, und ebenso schloB auch Steinke+} aus seinen Beob- 
achtungen November 1926, bei denen weiche Hinstrahlung hinzugenommen 
war, auf Konstanz innerhalb der MeBgenauigkeit. Corlin machte dann 
darauf aufmerksam, daf doch ein Rest von Schwankung in dieser Kurve 
von Steinke analoges Verhalten zeigte mit den Schwankungskurven 
von Kolhérster und seinen Mitarbeitern. Steinke hat diese Deutung 
dann angenommen und neues Material in den kiirzlich publizierten Kurven 
hinzugetragen. 

Nach Corlin}}f hat die sternzeitliche Periode folgende Charakteristika: 
Maxima um 0 Uhr, 6 Uhr, 12 bis 16 Uhr, 20 bis 21 Uhr; Minima zwischen 
8 bis 12 und 18 bis 19 Uhr Sternzeit. 


* Diese Beziehungen werden hier in Halle von W.S.Pforte zurzeit 
eingehend untersucht. Im Hochgebirge kommt der Effekt leichter zum Vor- 
schein, weil dort von vornherein mit geringen Barometerschwankungen zu 
rechnen ist. 

** H. Steinke, ZS. f. Phys. 64, 48, 1930. 

*** Wi. Regener, Elektrot. ZS. 52, 47, 1931. 
“ee R.A. Millikan, Phys. Rev. 36, 1595, 1931. 
+ G. Hoffmann, Phys. ZS. 26, 40, 1925. 

Tt E. Steinke, ZS. f. Phys. 42, 570, 1927. 


q 
ttf A.Corlin, Die Naturwissensch. 18, 600, 1930; vgl. auch A. Corlin, 
ebenda 19, 37, 1931. 
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Hs ist natiirich von gréftem Interesse, diese Fundamentalkurve 
genauer zu untersuchen. Was mich zunachst hindert, an die Realitat der 
hierdurch festgelegten Form zu glauben, sind folgende Umstinde: 


1. Das zugrunde liegende Ausgangszahlenmaterial zeigt erhebliche 
Stundenwertschwankungen, auch da, wo keine solchen Schwankungen 
auftreten sollten. 

Zur Illustration dient die Fig. 8, die nach der neuesten Publikation* 
Steinkes gezeichnet ist, in der das gesamte Zahlenmaterial eines Jahres 
tabellarisch abgedruckt ist. Es ist eine beliebige, méglichst ungestérte 
Zahlenreihe herausgegriffen, die sich auf Beobachtung der harten Kom- 
ponente mit geschlossenem Panzer bezieht. Beigefiigt ist der ebenfalls 
mitangegebene Barometerstand, und zum Beginn der Kurve ist ebenso 
wie an der H-Kurve in Fig.1 die Schwankungseréfe + 1° markiert. 
Sie gibt also den gleichen Vorgang wieder, denn es ist nicht anzunehmen, 
daB sich die harte Komponente der durchdringenden Strahlung in Konigs- 
berg irgendwie anders verhalt wie in Halle. Nun zeigt zwar die Kurve 
auch deuthch die Abhangigkeit der Strahlung vom Luftdruck, aber es 
diirfte doch schwer fallen, nach AugenmaB8 eine Mittelwertskurve hindurch- 
zulegen. Dazu sind die Hinzelabweichungen viel zu grofi. Ferner ist auf- 
fallig, daB um Mitternacht vom 10. zum 11. Juli zwar der Luftdruck schon 
fast den Maximalwert 770 erreicht hat, die Strahlung aber mehrere Stunden 
spater erst auf den tiefsten Wert fallt. Uberhaupt zeigt die ganze Kurve starke 
Singularitéten, z. B. liegt der Abend des 9. Juli sehr hoch und der Morgen 
des 10. Juli extrem tief mit plétzlichem Anstieg und Abfall. Nach meinen 
ganzen Beobachtungen mit der Vollkompensationsapparatur kénnen diese 
Anomalien nur durch die Apparatur bedingt sein, mégen das nun elastische 
oder elektrische Nachwirkungen oder Kriechstrom sein, das wird sich 
schwer entscheiden lassen. Es sind die Apparaturfehler ohne Voll- 
kompensation nicht zu unterschatzen. 

9. Aber die harte Komponente kann nach allen Uberlegungen und 
Ergebnissen gar keine kurzzeitigen Schwankungen zeigen, und fir die 
Corlin- und Steinkeschen Schwankungskurven nach Sternzeit spielt 
die weiche Strahlung die Hauptrolle. Zeichnet man nun nach dem gleichen 
Zahlenmaterial die Schwankungskurven bei gedffneter Apparatur, so 
ergibt sich Fig. 9, unten ist wieder. die Barometerkurve gezeichnet. Hs 


* B.G. Steinke, Schriften der Kénigsberger Gelehrten Gesellschaft 7, 
Heft 3, 1930, naturw. Kl. Ich gehe nur auf das Steinkesche Material ein, da 
dieses das exakteste darstellt. 
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fallt sofort auf, daB die weiche Strahlung keine starkeren Schwankungs- 
amplituden zeigt wie die harte Komponente und man wird zu der Annahme 
geftthrt, daB fi die Schwankungen wesentlich dieselben Ursachen ver- 
antwortlich sind*. Dies Verhalten iibertragt sich auch auf die Mittelwerts- 
kurven**, harte wie weiche Strahlung haben dieselbe Unruhe. Die stern- 
zeitliche Kurve ergibt sich dann nach Steinke durch Subtraktion seiner 
Kurven W—H. Die Maxima und Minima der sternzeitlichen Kurven 
sind entsprechend in gleicher Starke durch die Abweichungen der W- wie 
der H-Kurve von der Geraden bedingt. Das sollte nach meinen Erfahrungen 
durchaus nicht der Fall sein, denn die Schwankungen von H sind im wesent- 
lichen durch Luftdruckaénderungen bedingt, und die Sternzeitkurven sollten 
aus ‘der mit emer Luftdruckkorrektion versehenen W-Kurve allein sich 
ermitteln lassen. 


3. Macht man sich schlieBlich von allen diesen Kinwendungen frei 
und betrachtet das gesamte, von Steinke mit gréRter Sorgfalt und Miihe 
zusammengetragene Material vom statistischen Standpunkt unter der 
Annahme, da alle Kimzelfehler der Beobachtung bei geniigender Summation 
herausfallen, so ergibt sich dann doch noch der Einwand, daB die publi- 
zierten Mittelwertskurven mit wachsender Stundenzahl nicht immer klarer 
zu wahren Sternzeitkurven konvergieren, sondern mit starken Ab- 
weichungen behaftet bleiben. 


Es bleibt die bemerkenswerte Tatsache, daB von radioaktiven Hin- 
fliissen in den Koénigsberger Kurven kaum etwas*** zu merken ist, wahrend 
sie sowohl in Muottas Muraig] wie in Halle in der weichen Strahlung sehr 
deutlich hervortreten. Es mu dies offenbar mit Klima- und Boden- 
beschaffenheit oder Apparataufstellung zusammenhangen. 


Hiermit in Verbindung steht die Frage, ob fir das unterschiedliche 
Verhalten der Apparaturen die Erklarung von Steinke****, da eine ver- 
schiedene Spektralempfindlichkeit vorliegt, haltbar ist. Waren die groBen 
Druckapparaturen auf weiche Strahlen unempfindlich, so miiBten sie 


* In bezug auf die Schwankung der Stundenwerte weist die Apparatur 
von 1930 keine wesentliche Veranderung gegeniiber der Trommelapparatur 
auf (vgl. die Kurvenunruhe in der damaligen Arbeit, E. Steinke, ZS. f. Phys. 42, 
570, 1927). 

** TW}, Steinke, ZS. f. Phys. 64, 48, 1930. 
*** An einigen mit S bezeichneten Schneetagen sind freilich auch Anomalien 
beobachtet worden. 
xxe* WH Steinke, ZS. f. Phys. 64, 48, 1930. 
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auf Radiumstrahlung wenig reagieren. Das ist aber, wie oben erwahnt, 
durchaus nicht der Fall. Genauer gibt hieriiber die schon zu Beginn dieser 
Darstellung erwaihnte Untersuchung Auskunft iiber die Druckabhangig- 
keit der Ionisation einmal fiir weiche Umgebungsstrahlung, dann fir 
Ultrastrahlung, die innerhalb der MeBfehler gleich ist. Steinke schlieBt 
auf gute Empfindlichkeit fiir weiche Strahlung aus hohem Barometereffekt 
und stellt hier den Trommelapparat, den er zu den Messungen November 
1926 benutzt hat, an die Spitze. Diese Trommel hatte ich seinerzeit aus 
Mitteln des Kaiser-Wilhclm-Instituts angeschafft zur Untersuchung der 
Streustrahlung im Wasser*. Sie steht jetzt in Halle mit fortlaufenden 
Registrierungen. Die Trommel hat Bodenplatten von 3,5 mm Messing, 
wahrend bei den in Halle bei der Zwillingsapparatur benutzten Bomben 
die Dicke der Stahlkuppel zu 7 bis 10 mm zu rechnen ist. Es ist nicht 
abzusehen, wie diese Unterschiede irgendwie wesentlich die Ergebnisse 
beeinflussen kénnen. 


Die ganze Frage nach der Sternzeitperiode ist offenbar im jetzigen 
Stadium der Forschung ein sehr schwieriges Problem geworden. Gro 
kénnen die Schwankungen nach Sternzeit an bequem zuginglichen Orten 
nicht sem. Die harte Strahlung zeigt den SonneneinfluB, ob auBerdem 
noch eine sternzeitliche Periode besteht, kann aus den vorhandenen 
Messungen noch nicht entschieden werden. Die Erforschung der weichen 
Strahlung verlangt eine sorgfaltige Untersuchung der radioaktiven Hin- 
fliisse. Selbst auf abgelegene Inseln kann der Wind Emanation tragen, 
und auf die Berggipfel weht oft die Luft aus den Talern herauf. Es muf 
daher mit der Ultrastrahlungsmessung eine fortlaufende Beobachtung 
des Emanationsgehaltes der Luft parallel gehen, wie dies zurzeit hier ge- 
schieht. In gleicher Weise hat auch schon Hess** Beobachtungen durch- 
fithren lassen. Sollte dann in der Tat bei Beobachtung aller Nebeneinfliisse 
eine Sternzeitkurve der weichen Strahlung sich ergeben, die die  friither 
erwahnten charakteristischen Maxima und Minima aufweist, so ware dies 
als ein sehr gliickliches Zusammentreffen anzusehen. Hine Entscheidung 
erwarte ich freilich nur von sehr ausfihrlichen Mefreihen, die an voll- 
kompensierten Apparaten ausgefiihrt sind. Aus der Tatsache, daS mit 
Verfeinerung der MeBwerkzeuge die Schwankungen abnehmen, den Schlu8 
zu ziehen, daB solche gar nicht vorhanden sind, wire voreilig. Andererseits 
ist die Festlegung einer wahren kosmischen Strahlungskurve eine neue 


* G. Hoffmann, Phys. ZS. 27, 291, 1926. 
** W.Kosmath, Gerlands Beitrage zur Geophysik 25, 95, 1930. 
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selbstandige Leistung, denn die alten Angaben sind durch MeBfehler gestort. 
Hs ist aber ein recht miihsames Problem, das nur durch Zusammenwirken 


sich lésen lassen wird. 


‘Fir die vorliegende Untersuchung wurde die groBe Zwillingsapparatur — 
benutzt, deren Bau durch die Unterstiitzung seitens der Notgemeinschaft — 
der Deutschen Wissenschaft erméglicht wurde. " Diese Apparatur ist auch | 
von W.S8. Pforte bei mehreren Publikationen verwandt worden und sie 
ist in dauerndem Betriebe. Ich spreche der Notgemeinschaft auch an dieser — 
Stelle meinen allerbesten Dank aus fiir die Gewahrung der Mittel. 


Halle a. S., den 14. April 1931. 
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Ein neuer VakuumflufSspatspektrograph. 
Von G. Cario und H. D. Schmidt-Ott in Gottingen. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Marz 1931.) 


Kin Flufspatvakuumspektrograph wird beschrieben, dessen optische Teile so 
klein dimensioniert sind, da& sie aus dem im Handel erhiltlichen FluB- 
spat hergestellt werden kénnen. Lichtstirke und Auflésungsvermégen eines 
solchen Spektrographen geniigen den iiblichen Anforderungen. Die mechanische 
Ausfithrung ist einfach. Die Herstellungskosten sind sehr gering. Die Justierung 
kann unabhangig von der Vakuumapparatur in Luft mit Al-Funkenspektrum 
ausgeftihrt werden. Das Arbeiten mit dem Apparat ist daher sehr bequem. 


Bei spektroskopischen Untersuchungen im Wellenlingengebiet von 
1300 bis etwa 2000 A ist es iiblich, neben Gitterspektrographen Prismen- 
spektrographen mit FluBspatoptik zu verwenden. Leider ist es heutzutage 
fast unmoglich, gréBere optisch einwandfreie Stiicke aus diesem Material 
zu beschaffen, so da man auf den Bau von Prismenspektrographen der 
normalen Dimension meist verzichten muB. Wesentlich leichter laBt sich 
jedoch eimwandfreies Flufspatmaterial in klemeren Dimensionen _ be- 
schaffen, wie z. B. die standige Verwendung von Flufspatlinsen fiir die 
besseren Mikroskopobjektive beweist. Es legt also nahe, sich beim Bau 
neuer VakuumfluBspatspektrographen auf die Verwendung des_ leicht 
beschaffbaren FlufSspatmaterials zu beschranken, zumal bei geeigneter 
Konstruktion des Instruments die normalen Anspriiche an Lichtstarke, 
Dispersion und Auflosungsvermégen befriedigt werden konnen. Auf Grund 
dieser Uberlegung wurde fiir die Untersuchung von Absorptionsspektren 
ein klemer VakuumfluBspatspektrograph gebaut, dessen Konstruktion 
und Leistungen im folgenden beschrieben werden sollen. 

Beim Bau eines solchen Flu&spatspektrographen sind also von vorn- 
herein die maximalen Dimensionen fiir Linsen und Prismen festgelegt. 
Die Erfahrung zeigt, daB sich Linsen von 10 bis 14 mm Durchmesser und 
Prismen von 10 bis 12 mm Seitenlinge und 8 mm Hohe relativ leicht in 
optisch eimwandfreier Qualitait beschaffen lassen. Dementsprechend be- 
schrankten wir den Durchmesser der Linsen auf 8 mm, der eme gute Aus- 
nutzung der Prismen gestattet. Werden bestimmte Forderungen an die 
Lichtstirke gestellt, so ergibt sich daraus gleichzeitig die maximal zulassige 
Brennweite der Kameralinse. Weiter ist auch die Linienbreite nach Rayleigh 

Af 


b = 1,22 festgelegt, d.h. daB im Schumanngebiet die Linienscharfe 
d 
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etwa drei- bis viermal gréfer ist als im Sichtbaren. Verlangt man eime 
Linienbreite z.B. von b= 14/;,mm bei 4 = 1750 A und 7 mm freier 
Offnung d des Objektivs, so darf die Brennweite f bis zu 1 m Lange betragen. 
Hine héhere Scharfe der Linien zu verlangen, ist iiberfliissig, da das normale 
photographische Plattenmaterial infolge der KorngréBe diese doch nicht 
wiedergeben wiirde. Die gewiinschte Dispersion wird man also unter diesen 
Umstinden hauptsichlich durch Variation der Prismenzahl erreichen 
kénnen. Kann man, wie bei manchen Emissionsspektren, auf groBe Licht- 
stirke des Instruments verzichten, so wird man mit Kamerabrennweiten 

von 1 m und Hinbau von drei oder vier Prismen Fluf- 
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spatspektrographen von sehr hohem nutzbaren Autf- 
lésungsvermégen mit verhaltnismaBig sehr geringen 
Kosten herstellen kénnen*. 

Fir die Untersuchung von Absorptionsspektren, 
die der eine von uns** kiirzlich durchgefihrt hat, 
war es wiinschenswert, ein Instrument mittlerer Licht- 


starke und kleiner Dispersion zu verwenden. Dem- 
entsprechend wurde die Brennweite /, = 100 mm ge- 
wahlt und ein 60°-Prisma eingebaut. Das photographisch erreichbare 
Aufloésungsvermégen ist besonders im Vergleich zu den itiblichen Gitter- 
spektrographen noch recht beachtlich, wie man z.B. aus der beigegebenen 
VergréBerung des Stickstoffdubletts bei 1742,81 und 1745,35 A ersehen 
kann (Fig. 1). 

Da mithin die Beschaffung des FluSspatmaterials keine uniiberwind- 
baren Schwierigkeiten und daher auch nur geringe Kosten macht, wurde 
auch die mechanische Ausfithrung so gewahlt, daB sie dementsprechend 
billig und in jeder Werkstatte mit einfachen Mitteln herzustellen ist. Beim 
Gebrauch eines solchen Instruments ist vor allem wichtig, daB durch das 
Arbeiten im Vakuum keime zusiatzlichen Schwierigkeiten gegeniiber der 
Arbeit mit Quarz- oder Glasspektrographen sich ergeben. Der Apparat 
muB also leicht justierbar sem. Hine niaherungsweise Durchrechnung 
zeigt, wie die experimentelle Erfahrung bestatigt, daB man bei geeigneter 
Wahl des Abstandes Spalt—Kollimatorlinse und der Minimumstellung 
des Prismas eine recht vollkommene Ebnung des Spektrums erzielen kann. 
Dementsprechend empfiehlt es sich, die Justierung zunichst im Gebiet 


* Die tiblichen Glas- und Quarzspektrographen haben meist hohe Licht- 
starke. Ihr Auflésungsvermégen kann aber infolge der GréSe des Plattenkorns 
nicht entfernt ausgenutzt werden. 

** H.D.Schmidt-Ott, im gleichen Heft. 
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1850 bis 3500 A mit Aluminiumfunken in Luft auszufiihren. Damit erhalt 
man dann gleichzeitig eme fiir viele Zwecke geniigende Justierung des 
Gebietes 1850 bis 1450 A. Es wurde also der ganze Spektrograph auf einer 
Grundplatte aus Messing aufgebaut, auf der er in der angegebenen Weise 
an beliebiger Stelle im Laboratorium justiert werden kann. Dieses Spektro- 
graphensystem kann nun als ein ganzes, in sich starres System (Fig. 2 und 8) 
in em zylindrisches, evakuierbares Rohr eingeschoben werden, das auf 


jae, Be 


der einen Endflache verschlossen ist durch eine Messingplatte mit emem 
Rohrstutzen, durch den die Beleuchtung des Spektrographenspaltes erfolgt. 
Der AbschluB auf der anderen Seite geschieht durch eine aufgeschliffene 
Messingplatte. Zur Dichtung dient em Gummiring, wie er in passender 
GroBe iiberall fiir Weck-Konservenglaser kauflich zu haben ist. Zum 
Bvakuieren ist oben ein weites Messingrohr eingesetzt, das durch Kittung 
oder Schliff mit der Pumpenleitung verbunden werden kann. Anderungen 
der Justierung und der Spaltweite kénnen nur in Luft nach Herausnahme 
48* 
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aus dem VakuumgefaB erfolgen. Um die einmal gefundene Justierung 
nicht zu gefaihrden, wurde weitgehend auf die Verstellbarkeit der einzelnen 
Elemente durch Trieb oder Stellschraube verzichtet. Dagegen ist es mdg- 
lich, die photographische Platte durch einen magnetisch von aufben be- 
titigten Mechanismus sechsmal zu verschieben,.so da insgesamt sieben 
Aufnahmen auf emer Platte und mit einmaligem Evakuieren hergestellt 
werden kénnen. Bei den geringen Dimensionen des Apparates ist es auBer- 
dem moglich, nach Plattenwechsel den Apparat in wenigen Minuten wieder 
aufnahmebereit zu haben. Der AauBere Vakuummantel bleibt, nachdem 
er einmal justiert ist, mit Lichtquelle und Absorptionsgefa® durch Kittung 
starr verbunden. Durch geeignete Anschlige im Innern des Rohres wird 
auBerdem sichergestellt, daB der Spektrograph stets die gleiche Stellung 
bei der Belichtung hat. Eine Justierung des Spektrographen auf einen 
anderen Wellenlingenbereich kann also jederzeit leicht durchgefihrt 
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werden, da alle Teile nach Herausnahme aus dem Vakuumegefaf leicht 
zuginglich smd. Alle weiteren Hinzelheiten beziiglich der mechanischen 
Ausfithrung sind aus den Fig. 2 und 8 ersichtlich. 

Die Durchlassigkeit des verwandten Flufspats geniigte, um Spektren 
bis zu 1880 A aufzunehmen. Fiir noch kiirzere Wellenlangen diirfte es 
sich empfehlen, den Prismenwinkel Kleiner als 60° zu wahlen. In Fig. 4 
sind eimige Spektren wiedergegeben, die einen Aufschlu8 geben iiber Dis- 
persion und Leistung des Apparates. 

Fir das Studium von Absorptionsspektren erwies sich em Quarz- 
glasgefaB als zweckmaBig, wie es der eine von uns* kiirzlich beschrieben 


* H.D. Schmidt-Ott, lc. 
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hat. Bei Zimmertemperatur sind solche Zellen bis 1490 A gut brauchbar. 
Bei Temperaturen von 800° sind die GefiSe noch bis zu Wellenlingen 
von 1670 A durchlassig. 

Auf Grund der Erfahrungen, die mit dem hier beschriebenen In- 
strument bei verschiedenen Arbeiten* gemacht wurden, und der Tat- 
sache, dab kristalliner Quarz nach Lyman** bei 20 mm Schichtdicke bis 
1600 A durchsichtig ist, scheint es auch aussichtsreich, ein entsprechendes 
Instrument mit einem Prisma aus ausgesuchtem kristallinen Quarz*** 
zu versehen. Man wiirde dann im Gebiet von 1600 bis 2000 A eine aufer- 
ordenthch hohe Dispersion erzielen. Versuche in dieser Richtung sind 
im hiesigen Institut geplant. 


Der Flufspatspektrograph wurde mehrfach in den Werkstitten des 
Instituts hergestellt. Herrn Werkstattenvorsteher Schrader méchten 
wir auch an dieser Stelle fiir die sorgfaltige mechanische Ausfiihrung des 
Instruments herzlichst danken. 


Géttungen, Zweites Physikal. Institut der Universitat, Marz 1931. 


* Siehe z. B. J. G. Winans, Phys. Rev. 37, 107, 1931. 
** T. Lyman, Astrophys. Journ. 25, 45, 1907. 
*** Vol. F. Zernicke, Physica 8, 81, 1928. 
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Uber kontinuierliche Absorptionsspektra 
der gasformigen Alkalihalogenide im Ultraviolett. 
Von H. D. Sechmidt-Ott in Gottingen. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 81. Marz 1931.) 


Hs wird mit Hilfe einer neuen Methode, die auch zur Untersuchung schwer- 
fliichtiger Substanzen im Vakuumultraviolett geeignet ist, die Absorption gas- 
formiger Alkalihalogenide im Ultraviolett untersucht. Die gefundenen konti- 
nuierlichen Spektra werden aufbauend auf eine Arbeit von Franck, Kuhn 
und Rollefson jeweils einem photochemischen DissoziationsprozeB in emem 
Elementarakt zugeordnet, wobei das Alkaliatom in verschiedenen Anregungs- 
zustinden, das Halogenatom in einem der Dublettzustinde des Grundniveaus 
sich befinden kann. 

In der Franck-Condonschen Theorie* wird die Wahrscheimlichkeit 
der Ubertragung von Schwingungsenergie bei EHlektroneniibergingen 
von Molekiilen behandelt. Danach hat man sich den Vorgang der Licht- 
absorption von Gasmolekiilen so vorzustellen, daf das Licht primar emen 
Elektroneniibergang bewirkt, durch den die Bindungskrafte des Molekiils 
geandert werden kénnen. Wenn man annimmt, dafi der Hlektronensprung 
so rasch erfolet, da die schweren Atome wahrend der Ubergangszeit ihre 
gegenseitige Lage nicht verandern, so wird den Kernen im Augenblick 
des Klektronensprunges em Betrag an potentieller Energie tibermittelt, 
dessen GroBe von dem Verlauf der Potentialkurven abhangig ist. Man 
findet das Maximum der Ubergangswahrscheinlichkeit fiir nichtschwingende 
Molekiile, indem man von dem Potentialminimum des Grundzustandes 
zu der Stelle gleichen Kernabstandes auf der Potentialkurve des angeregten 
Zustandes tibergeht, d.h. herauflotet. Da sich bei Absorptionsversuchen 
stets die meisten Molekiile in nichtschwingenden oder untersten Schwingungs- 
zustanden befinden, so wird die Lange dieses Lotes stets in guter An- 
naherung den hy-Betrag des Absorptionsmaximums geben. Je lockerer 
die Bindungsfestigkeit des angeregten Zustandes ist, d.h. zu je gréBeren 
Kernabstanden die Potentialkurve des angeregten Zustandes verschoben 
ist, desto hdhere Potentialwerte kénnen auf ihr erreicht werden. Wird 
die potentielle Energie hinreichend stark, so kann sie die Dissoziations- 
arbeit des angeregten Zustandes iibersteigen. Das Maximum der Absorption 
liegt in diesem Falle im Kontinuum, und zwar um so weiter vom Beginn 


* J. Franck, ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 1926; BE. U. Condon, Phys. 
Rev. 32, 858, 1928. 
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des Kontinuums (Bandenkonvergenzstelle) entfernt, je starker die Ver- 
schiebung der Potentialkurve des angeregten Zustandes nach gro Beren 
Kernabstiinden ist. 

Durch eine Anzahl von Arbeiten ist gezeigt worden, da derartige 
Dissoziationsprozesse durch Lichtabsorption bei allen Molekiilsorten aut- 
treten, bei denen eine starke Auflockerung der Bindung mit dem Elek- 
tronensprung verkniipft ist. Bei den gasformigen Alkalihalogeniden beob- 
achtete Terenin* zuerst durch Bestrahlung von Na J-Dampf mit kurz- 
welhgem Licht ein Fluoreszenzleuchten der D-Linien und der Linie 3302 
des Natriums. Die Erscheinung wurde von 
ihm gedeutet als durch Lichtabsorption be- 
dingter Zerfall des Na J-Molekiils in Atome, 
wobei das Na-Atom sich im angeregten 
Zustand befindet. Kondratjew** er- 
brachte den Beweis, da der Prozef un- 
abhingig von St6fen in einem Hlementar- 
akt der Lichtabsorption entsprechend der 


obigen Auffassung stattfindet. In einer 
Arbeit von Franck, Kuhn und Rollef- 
son*** wurden dann die Dissoziations- 


prozesse bei Alkalihalogeniden genauer Fig. 1. 

untersucht und unter einheitlichen Gesichts- 

punkten gedeutet. Nach dieser und spateren Arbeiten von Sommer - 
meyer**** und Kuhny ergibt sich von dem Zustandekommen der 
kontinuierlichen Absorptionsspektren folgendes Bild: 

Es mégen, wie in Fig.1 dargestellt ist, fiir em Molekiil eme Reihe 
von Anregungszustinden ohne merkliche Potentialminima, also mit praktisch 
reinen AbstoBungskurven a, b, ¢, existieren. Die Potentialkurven der 
angereeten Zustinde gehen asymptotisch in die verschiedenen Energie- 
niveaus F’, G, H der freien Atome iiber, so daB die Strecken SF, SG, SH 
die Summe von der Dissoziationswirme D des normalen Molekiils und 
den verschiedenen Anregungsenergien der Atome darstellen}f. Die nicht- 


<2 JN, Waeregiin, VAS. 1 Isic B75 BE, Tz, 
** V. Kondratjew, ebenda 39, 191, 1926. 
*e* J Hranck, H. Kuhn u. C. Rollefson, ebenda 43, 155, 1927. 
xeex TK Sommermeyer, ebenda 56. 548, 1929. 
+ H. Kuhn, ebenda 63, 458, 1930. 
++ SF, SG und SH wiirden den Konvergenzfrequenzen der Absorptions- 
bandensysteme entsprechen, die vom nichtschwingenden Grundzustand aus- 
gehen. Die starke Verschiebung der Kurven gegeneinander bewirkt aber hier, 
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schwingenden und in untersten Schwingungszusténden befindlichen Mole- 
kiile erzeugen dann Absorptionsmaxima, deren hyv-Betrage durch die 
Strecken 0.4, OB und OC gegeben sind. Wenn die verschiedenen Kurven 
abnlichen Verlauf haben, so werden die Frequenzdifferenzen AB, BC 
der Maxima ungefaihr die GréBen der Differenzen FG, GH der Atomterme 
haben. Dadurch ergibt sich em Anhaltspunkt fiir die Zuordnung der ver- 
schiedenen Maxima. Franck, Kuhn und Rollefson* fanden in Uber- 
einstimmung und Erweiterung friherer Absorptionsmessungen von 
Miller ** bei den Alkalijodiden je zwei Absorptionsmaxima im beginnenden 
Ultraviolett, deren Abstiande voneinander gleich der Differenz ?P, —?P, 
(7600 cm) der beiden tiefsten Atomterme des Jods sind. Bei den Bromiden 
fanden sich zwei Absorptionsmaxima, deren Frequenzdifferenz gleich 
der entsprechenden Termdifferenz #P,—?P, (8700 cm—) des Brom- 
atoms ist. Bei den Chloriden, wo diese Differenz sehr klein wird (880 cm), 
fanden sie nur ein Maximum. Aus Fig.1 geht hervor, da die absolute 
Lage der Maxima A, B, C gegen die Niveaus F’, G, H etwas nach kurzen 
Wellen verschoben sein muf. Das fiihrte emdeutig dazu, das erste Maximum 
der Alkalihalogenide einer Dissoziation in ein normales Alkaliatom und 
ein normales Halogenatom (?P,-Zustand) zuzuordnen, das zweite Maximum 
dem Zerfall in ein normales Alkali- und ein Halogenatom in dem nachst- 
hdheren Zustand (?P,-Zustand). Die gute Ubereimstimmung der beob- 
achteten Frequenzdifferenz AB mit der Termdifferenz im Atom FG ist 
besonders verstandlich, da die beiden Maxima durch eine Dublettaufspaltung 
der Atomterme entstehen und deshalb ahnlichen Bindungscharakter er- 
warten lassen. Das Auftreten emes Zerfalls in normale Atome bildet 
zugleich em Argument dafiir, daf der Grundzustand der Alkalihalogenide 
eine Ionenverbindung darstellt. Denn danach ist als niedrigster Elektronen- 
sprung der Ubergang des Elektrons vom Anion zum Kation im Normal- 
zustand zu erwarten. Fir das zuriickbleibende Anion, aus dessen Achter- 
system ein Hlektron entfernt ist, bestehen zwei Méglichkeiten der An- 
ordnung. Die stabilste stellt emen *P,-Zustand, die andere een 2P,-Zustand 
dar. Solange man nur den Sprung eines einzigen Elektrons in Betracht 
zieht, sollten als mégliche Anregungszustaénde der Atome bei dem be- 


da nach dem Franck-Condonschen Prinzip diese Termgrenzen FGH der 
Kontinua mit merklicher Wahrscheinlichkeit nur von starker schwingenden 
Molekiilen erreicht werden (N T in Fig. 1). Daher ist im Spektrum keinesfalls 
eine scharfe Grenze zu erwarten, von der aus ein Zerfall des Molekiils durch 
Licht hervorgerufen wird. 

* J. Franck, H. Kuhn, C. Rollefson, l.c. 

** L.A. Miller, Ann. d. Phys. 82, 39, 1927. 
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trachteten Molekiilzerfall simtliche Energieniveaus des Alkaliatoms, aber 
nur die beiden tiefsten Terme des Halogenatoms (#P,- und 2P,-Zustand) 
in Frage kommen. Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, durch Ver- 
folgung des Absorptionsspektrums ins fernere Ultraviolett diese Annahme 
auf ihre Richtigkeit hin zu priifen, sowie aus der relativen Lage der Maxima 
Schliisse auf den Verlauf der Potentialkurven der angeregten Molekiil- 
zustande zu ziehen. 


Bevor auf experimentelle Hinzelheiten eingegangen wird, sei kurz 
auf weitere Fluoreszenzversuche von Terenin*, von Butkow und Tere- 
nin** sowie von Visser*** eingegangen, die die Ergebnisse von Franck, 
Kuhn und Rollefson und von Kondratjew bestatigen. Auch in diesen 
Arbeiten wird unter anderem gezeigt, aus der Abhangigkeit des Fluoreszenz- 
leuchtens von der Wellenlange der erregenden Strahlung und vom Druck 
des zugesetzten Gases, daf es sich um eine Dissoziation in einem Elementar- 
akt m ein angeregtes Metall- und ein unangeregtes Halogenatom handelt. 
Die Grenzwellenlingen der Anregung der Metallatomfluoreszenz werden 
bestimmt. Die Feststellung, daB es sich dabei anscheinend um eine scharfe 
Grenze handelt, die praktisch unabhingig vom Dampfdruck ist, schien 
im Widerspruch zu der theoretischen Deutung zu stehen (vgl. besonders 
Anmerkung ff auf §. 725). Visser hat durch Wiederholung der Terenin- 
schen Versuche unter Verwendung sehr lichtstarker Optik nachgewiesen, 
dai auch bei der Fluoreszenz die Anregungsgrenze Druckabhangigkeit 
zeigt. Auf die Ergebnisse von Terenin und Butkow sei weiter unten 
im Zusammenhang mit den Resultaten der vorliegenden Arbeit noch ein- 
gegangen. 

Die Bevorzugung der Absorptions- vor der Fluoreszenzmethode in 
der vorliegenden Arbeit hatte ihren Grund darm, daB diese Methode fir 
das Aufsuchen der Dissoziationsmaxima die gegebene ist, da sie mit einem 
Schlage mehrere Kontinua lefert. Zwar ware es durchaus denkbar, aus 
der maximalen Intensitat des Fluoreszenzleuchtens Schliisse auf die Lage 
der Maxima zu ziehen, jedoch ist dieser Weg praktisch nicht durchfithrbar, 
da eine hinreichende Variation der eingestrahlten Lichtwellenlangen nicht 
moglich ist. AuBerdem sind die Wellenlangen der emittierten Flucreszenz- 
strahlung der Alkalimetalle oft schwer oder gar nicht der Beobachtung 


zuganglich. 


* A, Terenin, ZS. f. Phys. 44, 713, 1927. 
** K.Butkow u. A. Terenin, ebenda 49, 865, 1928. 
*** GH. Visser, Physica 9, 115, 1929. 
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An Stelle der Maxima wiiren auch die langwelligen Grenzen der Kontinua 
beim Vergleich hdher angeregter Molekiilzusténde zu gebrauchen, jedoch 
sind diese, wie erwahnt, nicht genau definiert. Die Fluoreszenzmethode 
liefert allerdings, wie aus der guten Ubereinstimmung der Werte Terenins 
und Butkows mit genauen thermochemisch bestimmten Dissoziations- 
arbeiten hervorgeht, einen guten Anhalt fir die langwelligen Grenzen. 
Die erwaihnte beschrinkte Anwendbarkeit der Fluoreszenz- und die Vorteile 
der Absorptionsmethode fiir das Aufsuchen der Maxima waren bestimmend 
fiir die Anwendung der letzteren. 


Die Salze wurden zuerst in evakuierten abgeschmolzenen Quarz- 
rohren mit planen Fenstern untersucht. Das gereinigte, im Vakuum mehr- 
fach umdestillierte Salz wurde in das GefaifS unter dauerndem Pumpen 
hineindestilliert. Um den erforderlichen Dampfdruck zu erzielen, wurden 
die GefaiBe im elektrischen Ofen auf 600 bis 700° erhitzt. Als Lichtquelle 
diente ein Wasserstoffentladungsrohr, das mit emer Hochspannungs- 
maschine oder Transformator betrieben wurde. Die Stromstarke betrug 
200 bis 800 mA. Durch das Rohr strémte wahrend der Entladung getrock- 
neter Hlektrolytwasserstoff. Dadurch war die notige Reinheit des Wasser- 
stoffkontinuums bis 1670 A gewahrleistet. Die Kiihlung des Rohres, welche 
teils durch flieBendes Wasser, teils durch den strémenden Wasserstoff 
erreicht wurde, erlaubte es, mit groBer Stromdichte bei langen Belichtungs- 
zeiten zu arbeiten. Zur allgemeimen Orientierung wurde zunachst mit emem 
Quarzspektrographen in Luft gearbeitet. Bei Verwendung von Cs J, das 
wegen seimer relativ niedrigen Dissoziationsarbeit, sowie der relativ ge- 
ringen Termabstande des Alkalimetalls am meisten in Frage kam, gelang 
es so, drei neue der erwarteten Kontinua zu finden. MHierauf wurde in 
der Arbeit von Sommermeyer* schon kurz hingewiesen. Maxima, die 
bei kitrzeren Wellenlangen als 2100 A gelegen sind, konnten mit den be- 
schriebenen MittelIn nicht gefunden werden. Einmal ist bei 700° die Ab- 
sorption der Wande des Quarzgefafes schon betrachtlich und ferner stérte 
die Absorption des Luftsauerstoffs, sowie eine allgemeine starkere Ab- 
sorption des Salzdampfes bei den kurzen Wellenlangen. Auch ist die In- 
tensitat des Wasserstoffkontinuums im ferneren Ultraviolett nicht mehr 
so groB, wie etwa bei 2500 A. Da es erwiinscht war, den weiteren Verlauf 
der Kontinua bei CsJ sowie die Kontinua von Salzen mit hdherer Disso- 
miationsarbeit und gréBeren Termabstanden des Alkalimetalls zu unter- 
suchen, wurde mit emer Vakuumapparatur weitergearbeitet. Der Vakuum- 


* K. Sommermeyer, l.c. 
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ofen (Fig. 2) bestand aus einem 60cm langem Rohr aus Hartporzellan 
von 4cm innerem Durchmesser, das in der Mitte elektrisch geheizt wurde 
und durch am Ende aufgekittete Glaskappen mit Zufiihrungen ver- 
schlossen war. Die Kittstellen wurden mit Wasser gekiihlt. Als weiterer 
Schutz gegen Erwirmung der Kittstellen dienten im Ofen angebrachte 
Blenden, welche auch stérende Lichtreflexion der Ofenwandung ver- 
hinderten. Der Abschlu& des Ofens gegen die Wasserstofflampe geschah 
durch ein Flufspatfenster. Der Abschlu& gegen den Spektrographen mit 
Hilfe emer Flufspatlinse, die gleichzeitig die Lichtquelle auf den Spalt 
abbildete. 

Um die stérende Absorption des QuarzgefaBes zu umgehen, gab es 
zwei Moglichkeiten, die beide versucht wurden. Einmal konnte man auf 
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Fig. 2. 

das Quarzgefa® ganz verzichten und die Salze in emer Edelgasatmosphare 
(zur Verhinderung der schnellen Diffusion des Dampfes an die kalten Teile 
des Rohres) am abgesperrten Ofen frei verdampfen. Hs zeigte sich jedoch, 
daB, trotzdem der Ofen vollkommen dicht und durch langeres Ausheizen 
und Pumpen bei 300 bis 400° entgast worden war, bei Steigerung der Tem- 
peratur auf die erforderliche Hohe die abgegebenen Gasmengen geniigten, 
um das Wasserstoffkontinuum unterhalb 1900 A praktisch vollstandig 
zu absorbieren. Abgesehen von der Unwirtschafthchkeit, Casiumsalze frei 
zu verdampfen, hatte die Methode auch den Nachteil, daf der Dampf- 
druck des Salzes nicht genau definiert war. Sollte das QuarzgefaiB bei- 
behalten werden, so waren folgende Anforderungen an dasselbe zu stellen: 
Die Fenster muften extrem diinn sem, um mdéglichst wenig zu absorbieren, 
muBten Atmospharendruck beim Evakuwieren aushalten, durften weiter 
ein nicht zu kleines Beobachtungsfeld haben und nicht durch die Dampfe 
der Alkalisalze zu leicht zerstért werden. Hs gelang, derartige Quarz- 
fenster herzustellen. Dabei wurde von einer Methode Gebrauch gemacht, 
die von Slack* zuerst fiir Lenardfenster aus Glas angegeben wurde, deren 
Anwendung auf ein Material wie Quarz jedoch erhebliche Schwierigkeiten 


* C.M. Slack, Journ. Opt. Soc. Amer. 18, 123, 1929. 
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bietet. Das Prinzip beruht darauf, da Glas eine hohe Zugbelastung aus- 
zuhalten vermag. Gibt man nach Slack einem Lenardfenster aus Glas die 
Form einer Halbkugel (etwa 2,5 cm Durchmesser), die in das Gefaf hinem- 
gezogen wird, so halt es bis zu einer Dicke von wenigen wu Atmospharen- 
druck aus, da eine Beanspruchung des Glases auf Zug erfolgt. Ultraviolett- 
durchlissige Fenster aus Pyrex wurden nach ;dem gleichen Prinzip von 
Sonkin* hergestellt. Es zeigte sich, daB auch Quarz diese hohen Zug- 
belastungen auszuhalten vermag. Die Gefafe (Fig. 3) wurden mit Fenstern 
von 5 bis 104 Dicke und bis 1,5 cm Durchmesser hergestellt**. Dick- 
wandigere Fenster geniigten den spektralen Anforderungen nicht mehr. 


Fig. 3. 


Die Quarzfenster hielten den hohen Druck jedoch nur dann aus, wenn 
es gelang, sie vollstaéndig schheren- und fehlerfrei herzustellen und wenn 
sich kein Alkalisalz darauf niedersetzte, wodurch sonst Anla8 zur Ri®- 
bildung gegeben wurde. Bei Zimmertemperatur reichte die Durchlassig- 
keit der GefaiBe bis etwa 1490 A, bei 800° bis zum Beginn des Wasserstoff- 
viellinienspektrums bei 1670 A. Auf die Beschreibung des Flufspat- 
spektrographen, der verwendet wurde, sei an anderer Stelle noch aus- 
fiihrlicher emgegangen***, Der Flufspatspektrograph hatte in der Gegend 
von 1850 A eine Dispersion von etwa 25 A pro Millimeter. Die Platten 
wurden sensibilisiert nach dem Verfahren von Duclaux und Jantet ****, 
Benutzt wurde ein Maschinendl der Texaco} oder weife Vaseline. 
Mit Quarzspektrograph in Luft wurden untersucht: CsJ, RbJ, NaJ 
und CsBr, mit dem Vakuumspektrograph noch weiter ins Ultraviolett 


* §.Sonkin, Journ. Opt. Soc. Amer. 19, 65, 1929. 
** Firma R. Mittelbach, Gottingen. 
*** G.Cario u. H.D.Schmidt-Ott, im gleichen Heft. 
**"* J. Duclaux u. P. Jantet, Journ. de phys. et le Radium 2, 156, 1921. 
_ + Herr Dr. Kyropulos stellte mir freundlicherweise eine Anzahl von 
Olen zur Verfiigung, die auf ihre Wirksamkeit hin untersucht wurden. 
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hinein CsJ und CsCl. Der Salzdampfdruck mute mit weiterem Fort- 
schreiten ins Ultraviolett immer niedriger gewiahit werden, um die ein- 
zelnen Kontinua noch voneiander trennen zu konnen. Um mehrere Kon- 
tinua auf eine Platte zu bekommen, wurde daher der Dampfdruck so niedrig 
wie moglich gewahlt, so da die Maxima noch eben erkennbar waren. 
Das entsprach bei Cs J einer Temperatur von etwa 690°, also einem Dampf- 
druck von etwa 0,5 mm. In Fig. 4 stellt die Kurve 1 die Photometerkurve 
einer Aufnahme von Cs J im QuarzgefaB mit dem dritten, vierten, fiinften 
und sechsten Maximum dar, Kurve 8 eine Aufnahme durch das Gefa8 
ohne Salz, Kurve 2 die Differenzkurve der Kurven1 und 3. Um mehr 
als die Lage der Maxima aus diesen Kurven zu entnehmen, reichte die 
benutzte Anordnung nicht aus. Qualitativ JABt sich sagen, daBi die Maxima 


J; —— bs 
5) 
jhj—ie— 
3 Ay 
2100 LIS 200 180 A 
Fig. 4. Fig. 5. 


im beginnenden Ultraviolett besser herauskamen als im ferneren Ultra- 
violett. Dafiir war hauptsachlich eine starkere allgemeime Absorption 
des Dampfes infolge der zunehmenden Uberlagerung der Kontinua gegen 
kurze Wellenlingen verantwortlich. Uber die relative Intensitat der Kon- 
tinua laBt sich daher nur fiir die ersten zwei oder drei Kontinua etwas 
aussagen, welche mit Quarzspektrograph und Gefafen mit Planfenstern 
untersucht wurden. Mit Sicherheit ist festzustellen, daB die Intensitat 
des ersten und dritten Kontinuums von CsJ und RbJ erheblich gréBer 
als die des zweiten ist, daB nach Franck, Kuhn und Rollefson* emem 
Zerfall in ein normales Cs- bzw. Rb- und ein im ?P,-Zustand angeregtes 
Jodatom entspricht. Es ware nicht weiter verwunderlich, wenn weiter 
im Ultraviolett gelegene Kontinua, bei denen sich Jod im ?#P,-Zustand 
befindet, aus den erwihnten Griinden gar nicht mehr hervortreten widen. 
Bei der Zuordnung der Maxima wurde das beriicksichtigt. 


* J. Franck, H. Kuhn u. C. Rollefson, l.c. 
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Was die Deutung der gefundenen Kontinua betrifft, so hat man, da 
sich bei der vorliegenden Art des Elektronentiberganges kaum etwas tber 
die Auswahlverbote aussagen liBt, als mégliche Endzustande alle Terme 
des Alkaliatoms (Fig. 5) in Betracht zu ziehen. Ob die Abstande der neuen 
Maxima vom ersten Maximum genau den Termdifferenzen im Alkali- 
atom entsprechen wiirden, war nicht vorauszwsagen. Hine nahere Dis- 
kussion der Verhaltnisse ergibt sich aus Fig. 1. Es ist daraus ohne weiteres 
ersichtlich, da& Anderungen der Bindung, wie z. B. durch Verschiebung 
der Kurve b um Ar nach rechts veranschaulicht wird, leicht Abweichungen 
in der Lage des Maximums von dem Termabstand im Atom hervorrufen 
kénnen. Wenn eine gute Ubereinstimmung mit den Termdifferenzen des 
Atoms vorhanden ist, so bedeutet das, dai die Potentialkurven der an- 
geresten Molekiilzustinde nahezu gleichen Verlauf haben. In der vor- 
letzten Spalte der Tabelle sind die Frequenzabstande der experimentell 
gefundenen Maxima gegen das erste Maximum angegeben, die letzte Spalte 
enthalt die Energiedifferenzen vom Grundzustand zu den P-, D- und 
S-Zustinden im Alkaliatom. Dabei wurde zwischen den Hnergiewerten 
der Dubletts das Mittel genommen. Aus der guten Ubereinstimmung 
wird man entnehmen, dafi die Potentialkurven der angeregten Molekiil- 
zustinde alle ahnlichen Verlauf haben, d.h. praktisch AbstoBungskurven 
sind oder sehr flache Minima haben. 

Als Unterlage fiir eine Bestatigung dieser Deutung konnte zunachst 
die Untersuchung der Absorption bei anderen Salzen in Frage kommen. 
Durch die Spektren von Salzen mit verschiedenem Alkalimetall bzw. ver- 
schiedenem Halogen ist nach Franck, Kuhn und Rollefson die Zu- 
ordnung der ersten beiden Maxima sichergestellt. Das jeweilige dritte 
Maximum kann nur der nach der Differenz ?P, —?P, der Halogene nachst 
héheren Anregung, den Dublett 2 P-Termen der Alkalimetalle zugeschrieben 
werden, wobei das Halogenatom sich wieder im ?P,-Zustand befinden 
sollte. Da8 dies der Fall ist, geht aus der Ubereinstimmung in der Lage 
dieses Maximums mit den Energiedifferenzen 1S —2P,,2P, bei Salzen 
mit verschiedenem Alkalimetall hervor. Als Anhalt fiir die Bestatigung 
der héheren Maxima von Cs J liegen Aufnahmen von anderen Salzen nicht 
vor. Hs ist fraglich, ob letztere wesentlich zur Klaérung beitragen wiirden, 
da die D- und S-Zustaénde sowohl bei Rubidium wie bei Kalium nahezu 
den gleichen Energiewert haben. Zum Teil aber hegen die zu erwartenden 
Maxima zu weit im Gebiet kurzer Wellen, um mit den vorliegenden Hiilfs- 
mitten der Messung zuganglich zu sein. Z.B. ist das bei den Natrium- 
salzen der Fall. Ein Vergleich der Maxima von CsJ mit denen von CsCl 
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ee = 
er Ay 
Maxima Zuordnung Beob.|| der oie iieer 
(exp.) you (exp.) Termdifferenzen 
A . em 2 em! 
Cs J 
1|| 3240 | Os (18) + J (2P,) FB. 
2|| 2580 | Cs (1.9) + J OP,) 1—2| 7900)/J ?P,—?P,) 7600 
3|| 2395 | Cs (2. P,,2P,) + J (2Py) | 1—8 | 10 900]| Cs (1 S—2 P,, 2 P,) | 11 450 
A4|| 2125 | Cs (3.D,, 3 Ds) + IOP2) ne || 1-4 | 16 200 || Cs (1S—3D,,3D,) | 14 550 
6 || 1850 | Cs (3B, 3 Py) i "J (2P») 1-6 | 23 200]| Cs (19—3 Pi,3 Py) 21 850 
Cs Br 
1|| 2750 | Cs (15) + Br 2P, 
Meiosis, bette M. ||1-2] 3000]|Br (2P,—2P,) aan 
Cs Cl 
: }2470 | Cs (18) + C1(@P,°P,) | M. | 
5 1—8 | 11 000] Cs (19 —2 P,, 2 P,) | 11 450 
A | 1940 Cs (2 P) + O1(2P,,2P,) | neu 
RbJ 
| sa Bl oS re M. || 1-2] 8000||J (2P,—2P,) 7 600 
+J3(@P 
3i| 2380 | Rb (2P 2) +> (2P,) |{ BeU|| 1-8 | 11 200] Rb (18-2 P,, 2 P,) | 12 700 
NaJ 
1 3240 Na 1S + ad) 2P. M. F. 9 
3|| 2120 | Na(2P,,2P,) +3 (2P,)| new ||2-3| 16 300 || Na (1S—2 P,,2 P,) | 16 950 


wiirde die Emordnung erleichtern, da wegen der minimalen Termdifferenz 
2P,—?P, beim Chlor (880 cm) bei CsCl Maxima mit dieser Energie- 
differenz nicht zu trennen sind. Leider ist die Dissoziationsarbeit bei CsCl 
aber so hoch, daB es nur noch gelang, das Maximum Cs (2 P,, 2 P.) + Cl 
?P,,2P,) bei 1940 A zu bekommen. Fiir die Richtigkeit der Zuordnung 
des vierten bis sechsten Maximums bei CsJ sind weiter Fluoreszenz- 
beobachtungen heranzuziehen, soweit solche beobachtet bzw. beobachtbar 
sind. Von Terenin und Butkow** wurden zwar Maxima der Fluoreszenz- 
emission nicht untersucht, wohl aber festgestellt, da bei CsJ die blaue 
Fluoreszenz des Casiums (1S —38P,,38P,) durch Bestrahlung mit Licht 
der Wellenlangen 2139 bis 2026 A kraftig angeregt wird, wihrend die 
Aluminiumlinien 1854 bis 1862 A viel unwirksamer sind. Das scheint 
ein Widerspruch zu der obigen Einordnung der Absorptionsmaxima zu 
sein, da nach ihr eine maximale Emission der blauen Linie gerade durch 
die Aluminiumlinien ausgelést werden sollte. Er fallt jedoch fort, wenn 
man bedenkt, daB das Wellenlingengebiet um 1850 A durch die erhitzten 


* FP, — Franck, Kuhn u. Rollefson, M. = L.A. Miller. 
** A Terenin u. K. Butkow u. A. Terenin, l.c. 
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dicken Quarzwiinde und den Luftsauerstoff so erheblich im semer Inten- 
sitét geschwacht wird, da es nur schwache Fluoreszenz hervorrufen kann. 
Hin allerdings roher Vergleich mit den Resultaten von Terenin und Butkow 
ist mdglich, wenn man die von ihnen beobachteten Grenzen der Fluoreszenz- 
anregung heranzieht. Dazu mu8 man abschatzen, wie groB der Frequenz- 
abstand der langwelligen Grenzen der Absorptionsgebiete vom zugehorigen 
Maximum sein kann. Er betragt bei dem ersten Kontinuum von Cs J 
rund 5000 cm—}. Die Breite der kurzwelligen Kontinua ist wegen der gegen- 
seitigen Uberlappung experimentell nicht festlegbar. Man wird aber keinen 
wesentlichen Fehler machen, wenn man fiir sie die gleiche Breite anninimt, 
wie bei dem ersten Maximum, da ja die Abstainde der Maxima einen gleichen 
Verlauf der Potentialkurven anzeigen. Dann sollte die langste Wellen- 
lange, die noch die Fluoreszenz der Cs-Linien (1S —3P,,3P,) zu geben 
vermag, in der Gegend von 2050 A sein, wihrend sie nach Terenin und 
Butkow zu 2085 +59 A gefunden ist. Die Ubereinstimmung ist so gut, 
wie man sie nach der rohen Abschatzung der Breite des Absorptionsgebietes 
erwarten kann. Mithin scheint die Zuordnung des betreffenden Maximums 
bei CsJ gerechtfertigt; die Richtigkeit der Zuordnung der iibrigen Ab- 
sorptionsgebiete ergibt sich dann praktisch zwangslaufig. 
Zusammenfassung. Durch Untersuchung des Absorptionsspektrums 
wird bewiesen, da Alkalihalogenidmolekiile im Gaszustand durch Licht- 
absorption in einem Hlementarakt in Atome verschiedener Anregung 
dissozieren kénnen. Aus der besonderen Art des Elektroneniiberganges, 
sowie aus der relativen Lage der beobachteten Dissoziationsmaxima wird 
geschlossen, dai als Dissoziationsprodukte die Alkaliatome in P-, D- oder 
S-Zusténden und die Halogenatome in einem der Dublettzustande des 
Grundniveaus sich vorfinden. Die Zuordnung der Maxima ist im Kinklang 
mit Fluoreszenzbeobachtungen. Die Potentialkurven der angeregten 
Molekiilzustande der Alkalihalogenide scheinen alle Ahnlichen Verlauf zu 
haben, d.h.sind praktisch AbstoBungskurven oder haben sehr flache Minima. 


Herrn Prof. Dr. J. Franck danke ich herzlichst fiir die Anregung 
und standige Forderung dieser Arbeit. Den <Assistenten des Instituts, 
insbesondere Herrn Dr.G.Cario und Herrn Dr. H. Kuhn michte ich 
gleichfalls fiir ihr groBes Interesse und manchen wertvollen Rat danken. 
Weiterhin méchte ich der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen an dieser 
Stelle fir die Uberlassung des erforderlichen Argons meinen Dank aus- 
sprechen. 


Zweites Physikalisches Institut der Universitat Gottingen, Dez. 1980. 
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Bemerkungen 
zur Struktur der Spektren der ,,stripped atoms“. 


Von K. Bechert in Miinchen. 
(Eingegangen am 30. Marz 1931.) 


Die Note bringt einige Anwendungen der von Goudsmit abgeleiteten Formeln 
fir die 7-Faktoren (Aufspaltungsfaktoren von Multiplettermen) auf die Spektra 
der ,,stripped atoms‘: 1. Die symmetrische Struktur der sogen. P P’-Gruppen 
in den Mg- und Be- ahnlichen Spektren folgt in erster Naherung unter Voraus- 
setzung reiner Russell-Saunders-Kopplung. 2. Auch die Abweichungen dieser 
Terme von der Landéschen Intervallregel liegen in der theoretisch geforderten 
Richtung. 3. Bei den PP’-Gruppen der S-ahnlichen Spektren, die nach dem 
Pauliprinzip den Mg-ahnlichen entsprechen, erfolgen die Abweichungen von der 
Intervallregel theoretisch und experimentell im umgekehrten Sinne. 4. Die 
PP’-Gruppen der Ct- und §Sit-ahnlichen Spektren, 


In den Spektren des Mg und Be und den entsprechenden Funken- 
spektren Al II bis Cl VI, BII bis O V gibt es auffallende Liniengruppen, 
die aus fiinf starken Linien bestehen. Sie wurden von Bowen und Milli- 
kan* wegen ihres charakteristischen Aussehens geradezu als ,,flag‘‘ des 
betreffenden Ionisationsgrades (zwei AuBenelektronen in der begonnenen 
Argon- bzw. Neonschale) bezeichnet. Die Gruppen entsprechen der Kom- 
bination der Terme ?P (Konfiguration 3538p bzw. 2s 2p und 8p (Kon- 
figuration 8p? bzw. 2p”); sie liegt im Mg-Spektrum bei A= 2780 A und riickt 
mit hdherer Ionisation immer weiter ins Ultraviolett, im Cl VI-Spektrum 
liegt sie bei 730A. Der ?P-Term ist der erste Term der normalen Triplett- 
P-Termserie, der ?P-Term der erste der ,,gestrichenen*‘ Triplett- P-Termserie. 
Daraus folet die angegebene Zuordnung der Hauptquantenzahlen n = 8 
und 2 zu den Konfigurationen zwangslaufig gemaf dem periodischen System. 
Diese Zuordnung kann noch in mannigfacher Weise aus der Giiltigkeit 
der Réntgengesetze in den optischen Spektren bestatigt werden**, z. B. 
aus dem Umstand, da& sowohl der genannte ?P- wie der 8P-Term einer 
Moseleyschen Geraden mit der Hauptquantenzahl n = 3 bzw. 2 parallel 
laufen. 

Die Kombination zweier ?P-Terme (innere Quantenzahlen J = 2, 1, 0) 
mu8 ein Multiplett von sechs Linien geben (weil J=0 > J =0 ausfallt). 
DaB die oben erwihnten Gruppen scheinbar nur aus fiinf Linien bestehen, 


* T.S. Bowen u. R.A. Millikan, Phys. Rev. 26, 150, 1925. 
** Vol. W. Grotrian, Graphische Darstellung der Spektren mit ein, zwei 
und drei AuBenelektronen, S.188ff. Berlin, Julius Springer, 1928. 
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beruht darauf, daB die Aufspaltungen der zwei kombinierenden Terme *P 
und #P sehr nahe iibereinstimmen. Man sieht durch Aufschreiben des 
Multiplettschemas leicht, da8 dann die zwei in der Diagonale des Multi- 
pletts stehenden Linien *P, — 3P, und °P, — 8p. nahe zusammenfallen 
miissen. Diese Erklarung der Liniengruppe ist schon lange bekannt*. 
Durch genauere Untersuchung ist von Green und Petersen** bei 
Mg festgestellt worden, daf die erwaihnte ,,Doppellinie wirklich doppelt 
ist. AuBerdem ist sie bei Be I, C III bis O V in zwei Linien aufgelést, bei 
den tibrigen Spektren aber nur als eine Linie gemessen worden. 

1. Die Gleichheit dieser P-Termaufspaltungen kann nun aus den 
Arbeiten von Goudsmit tiber I-Werte*** leicht begriindet werden****. 

Wir nennen J’ den Abstand der Termniveaus vom Schwerpunkt des 
Terms und setzen zunachst Russell-Saunders-Kopplung voraus. Dann setzen 
sich also die Bahnimpulse 1, der Hlektronen zur Resultierenden L und die 
Spinimpulse s, zur Resultierenden S zusammen; L und S bilden die Re- 
sultante J des Gesamtimpulses miteinander. Fir I gilt (vgl. Goudsmit 
Lecce 


_ IV +N)-LO+H)—SS+y 


S; l; 
if 9 = ay 7, 008 (s; 8) cos (1; L) 
SV 4+)-—L04+1)—sS4+)) A (1) 
== 5 a 


Uberstreichen bedeutet den zeitlichen Mittelwert. Die a, ruhren von 
der Wechselwirkung (l,s;) jedes emzelnen Hlektrons her und berechnen 
sich nach dem Goudsmit-Uhlenbeckschen Vektormodell (mit Hin- 
schluB8 der Thomaskorrektion) zu 

Roe Ley he 
a; = — . (2) 
mi li (ly + 7/5) (i + 1) 
F ist die Rydbergzahl, « die Feinstrukturkonstante, Z ep die auf das Elektron 
in seiner Bahn wirksame Kernladung, n, seine Hauptquantenzahl. Der 
Faktor vor A in (1) liefert die Landésche Intervallregel. 

Bei zwei AuBenelektronen ist es nicht schwer, die A auszurechnen; 

aber auch fiir mehr Elektronen kann man sie angeben — ebenfalls nach 


* R. Gétze, Ann. d. Phys. 66, 285, 1921. 
** J.B. Green u. M. Petersen, Astrophys. Journ. 60, 301, 1924. 
*** S.Goudsmit, Phys. Rev. 31, 946, 1928; Derselbe u. C. J. Hum- 
phreys, Phys. Rev. 31, 960, 1928. 
**** Wie ich erst nach Fertigstellung dieser Note bemerkte, ist diese Be- 
griindung schon von R. A. Sawyer und 0. J. Humphreys angegeben worden, 
Phys. Rev. 32, 582, 1928. i 
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Gouds mit —wenn die Elektronen alle aquivalent sind. Fiir zwei Elektronen 
folgt aus Gleichung (1) durch Einsetzen der Kosinus, wenn man die ,,quanten- 
mechanische Korrektur‘‘: Ersatz von L? durch L (LZ +1) usw. anbringt: 


S, (8, + 1)—s, (s, + 1+S(S+1) (,+1)-1(,+1)+L(L+1) 


eae 2.S(S +1) 20(L+1) A 
ia S (8) + 1)~s, (8, +1) + S(S+1) h(h+1)-4,G+1)+L(0+1) (8) 
? 28(S+1) 90 (L+41) 


Diese Formel ist von Goudsmit und Humphreys angegeben worden. 
Fir den Term *P der Konfiguration 8s8p ist L=1, S=1,; i=; 
lp = 1; s; =s,=41/,. Der erste Term von Gleichung (8) wird Null und 
es bleibt 1 


A= 4,-5° (4) 


a, bedeutet den a-Faktor aus Gleichung (2) fiir das 3p-Elektron.  Fiir den 
Term®P der Konfiguration 8p? sind die beiden a-Faktoren von Gleichung (8) 
einander gleich [vgl. (2), es handelt sich um Aquivalente Elektronen!] 
und gleich* dem a, des 3p-Hlektrons von Gleichung (4). Hier ist 
L=S=1;1l=1=1;5,=s,= 1/, und man erhiilt 

1 


A= 45" (5) 


Die A-Werte sind also gleich; da es sich aber beide Male um °P-Terme 
handelt, sind auch die J-Werte gleich und man sieht aus (1), da8 dann 
auch die I-Werte gleich werden, die ja direkt die Aufspaltung des Terms 
angeben, von seinem Schwerpunkt aus gemessen. 

Experimentell stimmen die Aufspaltungen der zwei P-Terme in der 
Mg-Reihe bis PIV ganz gut** und auch in der Be-Reihe eimigermafen 
iiberein. Bei S V und Cl VI zeigen sich stérkere Abweichungen***. DaB 
die Aufspaltungen nicht exakt tbereinstimmen, kann mehrere Griinde 
haben, wir erwahnen erstens die Voraussetzung, daB Z,, fiir das p-Hlektron 


* Darin steckt noch die Annahme, daB das Zeq des 3 p-Elektrons in der 
Konfiguration 3s 3p gleich dem Zeg eines der zwei 3 p-Elektronen in der 
Konfiguration 3 p* ist, was nur niherungsweise zutrifft. , 

** DaB Av, bei MgI bis Cl VI und bei B II genau tibereinstimmt, riihrt 
davon her, daB die Linien *P, Lal on und ®P, —%P, in diesen Fallen experi- 
mentell nicht getrennt sind. 

** Empirisches Material: MgI bis Cl VI und BII aus I. 8. Bowen u. 
R. A. Millikan, Phys. Rev. 26, 150, 1925; Bel aus I. $8. Bowen u._ 
R. A. Millikan, Phys. Rev. 28, 256, 1926; C III, NIV aus I.S. Bowen u. 
S.B. Ingram, Phys. Rev. 28, 444, 1926; O V aus I.S. Bowenu. R.A.Millikan, 
Phys. Rev. 27, 148, 1926. 
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gleich bleibt in beiden Konfigurationen; zweitens die Voraussetzung reiner 
Russell-Saunders-Kopplung. Letztere kann man an den Intervallverhalt- 
nissen leicht priifen. Bei Russell-Saunders-Kopplung miiBten sich in beiden 
Termen die Aufspaltungen wie 2:1 verhalten. In der Tabelle sind diese 
Verhaltnisse angegeben unter Ay,/Ayv,; wir nennen ?P, —*P,, 8p, — *P, 
kurz Av,, 3P, —*Po, 3P, —*°Ppo entsprechend Ap. 


Tabelle 1. 
398 p(3P) 3 p? (3P) 
Avy AV, 474/42 4 42 4114/4 v9 
Mg lee Sere stens 40,6 20,1 21210599 40,6 20,5 2 Ou 
AUS [iets BO ed Be 122,6 64,1 2:1,23 122,6 59,7 2:0,97 
SULIT tate 261,3 130,7 2:1,00 261,3 130,1 2: 1,00 
PAV, 2 es ea 469,1 227,1 2:0,97 469,1 234,7 2: 1,00 
SiVaee ae eee ee: 767,1 360,4 2:0,94 767,1 412,4 2:1,08 
ONAL ds eo oe of slike ae 521,3 2:0,88 || 1183,7 668,0 2:1,12 
282 p(3P) 2 p? (3B) 
Avy Cains 444/45 av, 4%, 44/4 V2 
BG Tee tscara Coc 2,45 0,79 | 2:0,65 2,11 1,30 | 2:1,24 
BALI ok ee 15,2 8,5 Parca 15,2 6,2 2: 0,82 
Ch ay ieee hc a culle 56,8 22,9 2:0,81 47,1 29,7 2:1,26 
ING Sete, enna ee 144,4 61,7 2: 0,85 124,0 72,8 pipe il7/ 
OW Se Ree 267,6 134,9 2: 0,88 306,5 155,4 231,16 
383 p5 (3P) 3 s2 3 pt (3P) 
44 42 44/4 Vg Avy 4 4794/4 V9 
S Ler ge aed eee 189 Ov LOD al as Oc ea oO) 2:0,91 
CUT, =a, eee 634 333 6 408s 698 300 2:0,86 
AS LE Tren oe eeeeegerl| LOO? 528 2:1,05 |} 1112 463 2: 0,83 
KelVs a en ee ea eee 804 2:1,10 || 1676 645 230,77 
Ca Ve ee eCOSS 1133 2:1,08 || 2403 871 230,72 


Wie man sieht, ist die Intervallregel nicht genau erfillt. Zu der Tabelle 
ist noch zu bemerken, dali die Messungen bei Be I, C III bis O V viel genauer 
sind als die tibrigen; auf die Spektren S I bis Ca V kommen wir unten zu 
sprechen. 

2. Es ist von besonderem Interesse, die Abweichungen von der 
Intervallregel zu studieren, weil die Theorie dariiber bestimmte Voraus- 
sagen machen kann. Theoretisch hat Houston* zuerst die Abweichungen 


* W.V. Houston, Phys. Rev. 33, 297, 1929. 
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von der normalen Kopplung fiir die Konfigurationen sp und sd wellen- 
mechanisch behandelt. Die Ableitung ist von Goudsmit* sehr ver- 
einfacht und auch auf andere Konfigurationen angewandt worden. 

Fur die Konfiguration sp erhalt man bekanntlich allgemein die Terme 
3P,1P, wovon wir bisher nur ?P betrachtet haben. Die theoretische Lage 
dieser Terme wird beschrieben durch die Gleichungen: 

H(2) = A; H?(1) +(A—X) H(1)—2 42? AX = 0; E(0) = —24. (6) 

E bedeutet die Energie des Niveaus, von einem festen Niveau, hier vom 
Schwerpunkt des ?P-Terms aus gemessen. Das ,,Argument“ von E£ stellt die 
innere Quantenzahl des Niveaus vor: E (2) ist also die Energie des Niveaus 
mit J =2 usw. 4 ist wieder ein Maf fiir die Aufspaltung des 3P-Terms und 
rihrt dem Gang der St6rungsrechnung nach von der Wechselwirkung (Is) 
des p-Hlektrons her; X mift den Abstand des Singuletterms 1P vom 
Tripletterm 3P und rihrt stérungsmaBig von der Wechselwirkung der 
zwei Hlektronen her. Die Gleichung fiir J = 1 ist quadratisch, entsprechend 
dem Umstand, dai es zwei Niveaus mit diesem J-Wert gibt. Die Glei- 
chungen (6) stellen nur den ersten Schritt emer Naherungsrechnung dar. 
Man kann aus ihnen #/A als Funktion von A/X ausrechnen; das ?P,-Niveau 
entspricht der kleineren der zwei Wurzeln EH (1). Letzteres erkennt man 
aus der Betrachtung des Grenzfalles 4/X = 0, d.h. X> A. Das be- 
deutet namlich Triplett-Singulett-Abstand groB gegen Triplett-Aufspaltung, 
also normale Kopplung, Intervallverhaltnis Ay,/Ay, = 2:1. Der andere 
Grenzfall X = 0 entspricht der (j7)-Kopplung; hier sind die beiden Elek- 
tronen in erster Naherung voneinander unabhangig. 

Im Fall der Konfiguration p? hat man die Terme 3P, 1S, 1D; hier 
lauten die Gleichungen** 

E?(2)—(2X+3A)H(2)+4XA = 0; cA ie (7) 
E?(0)—5 X E(0)—5 X A—9 A? = 0. 

Eist diesmal nicht vom Schwerpunkt des P-Terms, sondern vom Niveau? P, 

aus gezihlt, 4 und X sind wie vorher ein Maf fiir die Triplett-Aufspaltung 

und den Abstand der Singuletts vom Tripletterm. Die Niveaus *P, und *P, 

gehéren zu den kleineren Wurzeln der Gleichungen fir J = 2 und J = 0. 

Es handelt sich bei unseren Beispielen um nicht tibermaBige Ab- 
weichungen von der Russell-Saunders-Kopplung, das sieht man an den 
Intervallverhaltnissen in der vorigen Tabelle. Daher geniigt es, wenn 
man sich auf A/X <14/, beschrinkt. Zeichnet man sich die Kurven (6) 


* §. Goudsmit, Phys. Rev. 35, 1325, 1930. 
** §. Goudsmit, l.c. 
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und (7) auf, etwa E/A als Funktion von 4/X, so erkennt man leicht, daf 
die Abweichungen von der Intervallregel bei °P (sp) theoretisch so erfolgen 
miissen, daB Avy,/Av, >2 wird, bei 8P (p?) dagegen im umgekehrten 
Sinn, so dab Ay,/Av, <2 wird. 

Diese Aussage ist von unserer vorigen Voraussetzung tiber Z,, tibrigens 
ganz unabhangig. i 

Mit dem experimentellen Befund stimmt das iiberein, bis auf die zwei 
Ausnahmen bei Al II und BII, doch sind die Messungen der PP- Gruppe 
bei AlII und BII nicht sehr genau (vgl. die obige Bemerkung bei der 
Tabelle) und es ist wohl méglich, da bei emer Nachprifung der 
Wellenlangen das ‘Intervallverhiltnis im Sinne der theoretischen Er- 
wartung ausfallt. 

8. Es ist ganz lehrreich, den Konfigurationen ps und p? die ihnen ent- 
sprechenden Konfigurationen p*s und ps” gegeniiberzustellen. Higentlich 
miiBten wir p! statt pts? betrachten, doch macht die abgeschlossene Schale s? 
fiir unsere Uberlegungen nichts aus. p®s liefert wieder die Terme ?P, 1P, 
p*s* die Terme °P, 1D, 18; den 3P-Term von p*s? wollen wir analog zum 
fritheren ?P nennen. Die Gleichungen, welche die relative Lage der Terme 
beschreiben*, erhalt man fiir p>s aus (6) und fiir p*s? aus (7) durch Um- 
kehrung des Vorzeichens von A. 

Beispiele liefert die Spektrenfolge** $I bis Ca V; 3 s23 p*(@P) liegt 
diesmal tiefer als 3s 3p° (?P). 

Theoretisch muB hier, umgekehrt wie vorher, bei ?P (p>s) das Intervall- 
verhiltnis Ay,/Av3< 2 sein; bei *P (pts?) dagegen sollte Ay, /Av, > 2 
sein. (Letzteres gilt theoretisch iibrigens nur, wenn A/X nicht zu groB 
ist, weil sich die Kurven 8P, und 8P. bei A/X'= 5/) schneiden; von da 
ab ist °P, —5P, negativ und der *P-Term partiell verkehrt, fiir A/X > co 
wird — Ay, = Avy. Fiir uns kommen nur A/X-Werte in Betracht, die 
kleiner als +/, sind. In diesem Gebiet sind beide Terme, 3P und 8P, nach 
Theorie und Erfahrung verkehrt). 

Die experimentellen Daten bestatigen die theoretische Aussage, wie 
Tabelle 1 zeigt. 

4. Hin letztes Beispiel fiir die Goudsmitschen Formeln sollen die 
P P’-Gruppen der Spektren C II bis.O IV und Si II bis Cl V liefern. Hier 
handelt es sich um die Konfigurationen s?p und sp®; s*p gibt nur einen 


* Vel. S. Goudsmit, l.c. 


rel Be PP- Gruppen sind zusammengestellt. bei I. S. Bowen, Phys. Rev. 31, 
L268. 
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Term, naimlich 2P, sp mehrere, darunter ebenfalls einen Dublett-P-Term, 
den wir ?P nennen. Wir berechnen wieder die Aufspaltungsfaktoren A 
aus Gleichung (8) fiir die zwei Terme, setzen also reine Russell-Saunders- 
Kopplung voraus. s*p gibt einfach: A gleich dem a-Wert a, des p-Hlektrons. 
Zur Berechnung von sp? hat man zu beachten, daf sp? ®P) aus dem Term 
p? @P) des Funkenspektrums entsteht. Wir betrachten p?(®P) als das 
,»,Rumpfelektron“ mit den Quantenzahlen 1, = 1, s, = 1; der zugehorige 
A-Wert — wir nennen ihn hier a, — ist schon in Gleichung (5) berechnet 
worden: a,;=a,-}3. Das s-Hlektron hat 1, = 0, s,=14/, und wir erhalten 
aus Gleichung (8) wegen L = 1, 8 = 1/,: 
ftir ps: Ages ace 
3 

Hier haben wir stillschweigend vorausgesetzt, dai Z,, ftir ein p-Hlektron 
bei der Konfiguration s?p das gleiche ist wie bei sp?. Die A-Werte, also 
nach Gleichung (1) auch die Aufspaltungen der beiden Terme, sollen sich 
wie 1:?/, verhalten. Das stimmt recht gut mit der Erfahrung tiberein*, wie 


Tabelle 2. 
47 (2P) Av(2P) av (2P)/40 (2P) 
ay... 62,8 41,5 1,51 
Si ee eel 174.8 1108 1,58 
Dales. tee Lie a 389.5 245.5 1.58 
Si) acer 287,3 203,8 141 ¢ Peeoretisch 180 
Pai aie ii. 559.5 375,2 1.49 
a ie | 950.3 624.0 1,52 
Payee ee 1492 962 154 


Tabelle 2 zeigt. Dadurch wird die eben erwahnte Voraussetzung tiber 
Z., tir diesen Fall zugleich mit gerechtfertigt. 


Miinchen, Institut f. theoret. Physik. 


* Literatur: I.S. Bowen, Phys. Rev. 29, 231, 1927 fir CII bis OIV; 
I. 8. Bowen u. R.A. Millikan, Phys. Rev. 26, 150, 1925 fiir Si II bis Cl V. 


Uber das Verhalten eines Elektrons im 
homogenen elektrischen Feld nach der relativistischen 
Theorie Diracs. 

Von Fritz Sauter in Miinchen. 

Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 21. April 1931.) 


Es werden die Losungen der Diracgleichung mit dem Potential V = va an- 
gegeben und ihr Verhalten diskutiert. Zu dem Funktionsverlauf, der auch bei 
nichtrelativistischer Rechnung auftritt, kommt in der Diracschen Theorie 
noch ein Gebiet hinzu, in dem Elektronenimpuls und -geschwindigkeit entgegen- 
gesetztes Vorzeichen besitzen. Im Anschlu8 daran wird fiir ein Elektron die 
Wahrscheinlichkeit berechnet, aus dem Gebiet ,,positiven Impulses in das 
mit ,negativem Impuls‘‘ tiberzugehen. Hs ergibt sich, daB die Durchgangs- 
wahrscheinlichkeit erst dann endliche Werte annimmt, wenn die GréBe des 
Potentialanstieges auf einer Strecke gleich der Comptonwellenlange vergleichbar 
wird mit der Ruheenergie des Elektrons. Die von O. Klein berechneten groBen 
Werte fiir die Durchgangswahrscheinlichkeit durch einen Potentialsprung von 
der GréSenordnung der doppelten Ruheenergie sind in dem Sinne als Grenzwerte 
im Falle unendlich steilen Potentialanstieges zu verstehen. 


Vor einiger Zeit erschien eine interessante Arbeit von O. Klein* tiber 
die Reflexion von Elektronen an einem Potentialsprung. Die nach der 
relativistischen Theorie Diracs durchgefiihrte Rechnung ergab das folgende 
Resultat: LaBt man die Hohe P des Potentialsprungs vom Werte 0 an 
wachsen, so nimmt auch der Reflexionskoeffizient R von Null an zu bis 
zum Werte 1, den er bei P = H — E, erreicht. (E ist die relativistische 
Energie des Hlektrons, Hy seine Ruheenergie.) Bei weiterem Anstieg von P 
bleibt R konstant gleich 1 bis zum Werte P= H+ . Lat man die 
Hohe des Potentialsprungs noch weiter zunehmen, so nimmt der Reflexions- 


koeffizient wieder ab und nahert sich im Grenzfalle P = co dem Werte 
H—ce 
Hep z (p = Impuls des Elektrons vor dem Durchgang durch den Potential- 


sprung). Hin Elektron besitzt also nach der Diracschen Théorie eine endliche 
Wahrscheinlichkeit dafiir, durch einen sehr hohen, fiir klassische Begriffe 
vollkommen spiegelnden Potentialsprung hindurch zu wandern. Der 
Zustand, in den das Elektron nach diesem Durchtritt gelangt, ist dadurch 
gekennzeichnet, daf seme Geschwindigkeit (Gruppengeschwindigkeit) seinem 
Impuls entgegengerichtet ist. 

Das Auftreten eines ,negativen Impulses‘’ ist nicht weiter iiber- 
raschend, nachdem man ja auch schon gelernt hat, mit dem Begriff der 


* O. Klein, ZS.f, Phys. 53, 157, 1929. 
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,negativen Hnergien‘ zu rechnen*., Bemerkenswert ist jedoch der groRe 
Wert, den Klein als Wahrscheinlichkeit fiir den Ubergang vom positiven 
zum negativen Impuls gefunden hat. N. Bohr sprach die Vermutung aus, 
da} dieser hohe Wert nur durch die Annahme eines Potentialsprunges, 
also eines unendlich steilen Potentialanstieges bedingt ist und da8 itberhaupt 
nur dann endliche Ubergangswahrscheinlichkeiten zu erwarten sind, wenn 
der Anstieg so steil ist, daB das Potential auf einer Strecke von der GréBe 
der Comptonwellenlange h/mce um einen Betrag von der Gréfenordnung der 
Ruheenergie des Elektrons anwachst**. 

Diese Vermutung Bohrs nachzupriifen und zu verifizieren ist das 
Ziel der vorliegenden Ausfiihrungen. Zu diesem Zwecke soll der recht- 
eckige Potentialsprung AB’C’D (s. Fig. 1), der den Rechnungen von 
O. Kleinzugrunde lag, durch einen Poten- 
tialverlauf ABCD ersetzt werden, be- 
stehend aus zwei Gebieten (I und ILI) 
konstanten Potentials, zwischen denen 
sich ein Gebiet (II) linear ansteigenden 
Potentials, also konstanten elektrischen 
Feldes befindet. Gefragt ist auch in 
diesem Falle nach der Ubergangswahr- 
scheinlichkeit fir ein Hlektron aus dem Gebiet I in das Gebiet III. 

Zur Beantwortung dieser Frage ist es notwendig, die Diracgleichung 
fir den Fall eines homogenen elektrischen Feldes zu losen. Mit der Auf- 
findung dieser Lésungen und ihrer Diskussion befassen sich die ersten drei 
Abschnitte der folgenden Ausfiihrungen, waihrend im vierten Abschnitt 
das oben gestellte Problem behandelt wird, die Wahrscheinlichkeit fiir den 
Ubergang eines Elektrons vom positiven zum negativen Impuls zu _be- 


rechnen. 
1. Lésung der Dirac-Gleichung. 


Das Potential V mége in der Form 
V= 82 (1) 
angesetzt werden; dann lautet die Diracsche Gleichung: 


0 0 a) eats) } 
Be a Ee RS = 2 
ae tM Gy th gg tM sy teva) + By] y 0, (2) 


* Vgl.die Dispersionstheorie, bei der, wie I. Waller (4S. f. Phys. 61, 837, 
1930) gezeigt hat, gerade den Zustanden negativer Energie als Zwischenzustanden 


eine besondere Bedeutung zukommt. ene: 
** Herrn Prof. Heisenberg méchte ich fiir den freundlichen Hinweis 


auf diese Hypothese von N. Bohr bestens danken. 
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mit den Abktirzungen 


y= me, x= 5%. (3) 


Durch den Ansatz 
272 
bike (Y Py + 2P,— ED. 


geht (2) tiber in igs x (a) ee 


d 2 : 
(1 Tet ea Oe) ely ee a Poi OY P| COS 
Diese Gleichung mége noch umgeformt werden: Setzt man 
Kt = Ei + 0° (p} + p}) (6) 
Yo K = (By + t6y_py + teys pz), (7) 


und 


wobei offenbar y; antikommutativ mit y,y, ist und den Betrag y; = 1 


besitzt, so geht (5) nach linksseitiger Multiplikation mit y, tiber in 
d 
| tenn eB) +xKy) x = 0. (5a) 
Hs ist angezeigt, rationelle Hinheiten einzuftihren; mit 
E= y% (vz— EB), (8) 
a of (9) 
ergibt sich aus (5a) 
ad 
ge tnrE +H x = 0. (10 


Man kénnte diese Gleichung dadurch integrieren, da8 man nun fiir die y, 

in tiblicher Weise vierreihige Matrizen und fiir y einen Satz von vier Funk- 

tionen emfiihrt und das so entstehende Simultansystem von vier Differential- 

gleichungen erster Ordnung lést. Hinfacher laft sich jedoch die Integration 

von (10) durchfithren, wenn man die y, nicht spezialisiert, sondern nur ihre 

Vertauschungsrelationen benutzt und y als Linearaggregat der y, anschreibt*. 
Es empfiehlt sich, y in der Form 


% = (FS) ipso ()] > eae (11) 


anzusetzen, wobei f und g keine y,, enthalten und J’ einen beliebigen, aus 


den y, zusammengesetzten Operator bedeuten mdge. Fiihrt man diesen 


* F. Sauter, ZS. f. Phys. 68, 803, 1930; 64, 295, 1930. 
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Ansatz in (10) ein, so erhalt man wegen des Faktors 1 + i,y,_ die Be- 
ziehung 


af 
[Eh —ser tte] +n [i+ ee al oon ro 
Multipliziert man diese Gleichung von links mit 1 + i,y,, so erkennt man, 
dafS§ die Ausdriicke in den beiden eckigen Klammern einzeln verschwinden 
miissen : 
(4- if) f+ hg = 0, 
(12) 


(f+ 68) gtk =0, 


Diese Gleichungen lassen sich leicht lésen. Versteht man unter F(a, y, z) 
eine entartete hypergeometrische Funktion, definiert durch die in der 
ganzen komplexen Ebene konvergierende Reihe 


oh atv iy) wv 
Flay,2) = 2 Te Piyty vw’ 


0 
so kann man die beiden Lésungen von (12) in der Form anschreiben: 


(18) 


ae k? 1 ah 
L= ee F(— =, 7). | 
4) 9 
=, : (14a) 
= k 8 
a = 2 soi pee a Ee 
= kee? F(— 41, 5, ie), | 
; £2 
ee k? il 3 ee 
fy = — kee? P(— +5. 5,—18), 
Aa We 
eb (14b) 
sh * F( Hines cri tiegs 
Yo Le é - 4 AG Ow 9 ’ ) 
Man verifiziert leicht auf Grund der Beziehung 
F(a,y, 2) = eF (y—a, Y,— 2), 
daB 
ii = 9 fy = he (15) 


wobei der Stern den komplex-konjugierten Wert bedeutet. 

Im folgenden wird neben der durch (14) gegebenen Reihenentwicklung 
auch eine Integraldarstellung fiir f und g in erhdhtem Mafe Verwendung 
finden. Wir leiten dazu eine solche fir die Funktion 

7&2 


Gi) eo F (a, Vso 4€) (1 6) 
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ab*. Wegen (18) gilt fiir gm die Entwicklung 


wees HE 
= 2 a 7) 4 2\ 
eee Free 
1 ‘ 
Fir rot mége die bekannte Integraldarstellung der Gammafunktionen 
1 Cn ect 
intl) Qin) wrt 


eingefithrt werden; der Integrationsweg ist hierbei eine Schleife um t = 0, 


die in der Richtung der positiven reellen Achse ins Unendliche geht. Die 
Summation lat sich dann durchfiihren und ergibt 


4§ 
= (y) ez (¥—3laQ 2 e— bt — 7 (t— 4 &")— dt. 
2% 


Hine symmetrische Form erhalt man durch die Transformation 
t= *(s a 
oo Ear ies 
es ergibt sich 


LO aa Naa es 
9 = SRE oe heal e-8(5 4 a (s— a ds. (16a) 


Der Integrationsweg ist aus Fig. 2 zu ersehen. Die Argumente yon s + E 
laufen von 0 bis 2 a. 4 


* Die von W. Gordon [Ann.d. Phys. (5) 2, 1031, 1929] gegebene Integral- 
darstellung ist fiir die folgenden Rechnungen nicht bequem. 
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' Fuhrt man diesen Ausdruck in (14) ein, so erhalt man die Integral- 
darstellungen fiir die Lésungen: 


= J | ees 0) —¥-t Z ; e 
h=—saleife (s+ 5) (s— +) ds, 
| ee eked (17a) 
ayer (os) as ee ‘a, 
es er 
ecg 
(17b) 


1 Pe ta come 
= — —_ en Fe ( =) H(— 5)" os 
n= —setelferes(es sy hGH 
Man verifiziert leicht, daB diese Ausdriicke die Gleichungen (12) befriedigen. 
Das Absolutzeichen bei € ist notwendig, um die durch (14) gegebene 
Symmetrie der Funktionen f und g zur Stelle € = 0 und den stetigen An- 
schluB an dieser Stelle zu gewihrleisten*. 


2. Rethenentwicklungen fiir f und g ber gropem k. 


Fiir die physikalische Anwendung ist die Kenntnis des Verlaufes 
von f und g in Abhangigkeit von der unabhangigen Veranderlichen not- 
wendig. Die Reihenentwicklungen, die man aus (14) unter Verwendung 
von (13) erhalt, konvergieren nur fiir sehr kleme Werte von & und k so gut, 
da man sich auf die ersten paar Glieder beschranken kann. Fiir grofere 
Werte von € und k ist diese Entwicklung zum praktischen Rechnen nicht 
geeignet. 

Es ist angezeigt, sich tiber die Gréfenordnung von k klar zu werden; 
definitionsgemaB ist [vgl. (6) und (9)] 


2% Hi +e (pj; + pz) 
| Rae | | babes 5 
he v 


Sind die Impulskomponenten in der y- und z-Richtung vernachlassigbar klein 
gegentiber E,/c, so hangt k nur von der Gréfe des Potentialanstieges ab. 
Setzt man die Zahlenwerte ein und driickt v/e in Volt/cm aus, so gilt 


1,15-10° 
k = —=——-> 
Vo/e 


* Man beachte, daB der Punkt § = 0 eine Singularitét ftir die Integral- 
darstellung (16a) bedeutet. 
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Man erkennt, daB auch fiir die héchsten elektrostatisch herstellbaren Felder | 
yon einigen Millionen Volt/em k noch immer um einige Zehnerpotenzen | 
erdRer als 1 ist. Erst fiir extrem hohe, praktisch nie realisierbare Felder — 
von 1016 Volt/em wird k vergleichbar mit 1. Wir werden uns also im | 
folgenden nur mit dem Falle k5> 1 eingehender zu befassen haben. 
Zur Erzielung rascher Konvergenz erscheint es daher aussichtsreich, . 
f und g in Reihen nach fallenden Potenzen von k zu entwickeln, was aut 
Grund der Debyeschen Sattelpunktsmethode geschehen kann. Die zu 
entwickelnden Funktionen (17) besitzen den Bau 


G(s) ds, (18) 


wobei die Funktion G(s) als langsam veranderlich gegentber den ersten 
beiden Faktoren des Integranden angesehen werden kann. Mit der Ab- 


kiirzung 
s+ t 
ki > 
h(s) = &s — — 

(s) &*s Z log =a a 
2 

nimmt F die Form an 

F= fe * G(s) ds. (18a) 


Dieses Integral wird in der Weise ausgewertet, dafi man einen (Sattel-) 
Punkt sucht, an dem der Integrand ein méglichst scharfes Maximum be- 
sitzt; fihrt man dann den Integrationsweg tiber diesen Punkt und ent- 
wickelt den Integranden an dieser Stelle, so erhalt man eine rasch abfallende 
Reihe, die man, wenigstens in unserem Falle, nach dem ersten Glied ab- 
brechen kann. 

Als Ort der Sattelpunkte erhalt man aus 


dh(s) | 
Re ° 
die beiden Punkte 
1 k? 
So = +t o (et (19) 


Sie legen, je nachdem | &| kleiner oder grofer als k ist, auf der reellen 
oder imaginaéren Achse. 
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~Den Punkten § = + k kommt demnach mathematisch eine Sonder. 
stellung zu.’ Man iiberlegt sich leicht, da sie auch physikalisch ausgezeichnet 
sind. Wegen (6), (8) und (9) sind es die Punkte, fiir die 
| (E—va) = Ei +0 (pj +p) 
gilt; d.h. in diesen Punkten verschwindet, klassisch gesprochen, die 
Impulskomponente p, in der Feldrichtung, sie stellen somit die Umkehr- 
punkte der klassischen Bahn dar, die im Gebiet | | > k liegt, waihrend 
|&|<k das klassisch verbotene Gebiet darstellt. 

Zur Berechnung von (18a) miissen wir uns noch iiber den Verlauf der 
Integrationswege (I.W.) iiber die Sattelpunkte klarwerden. Man legt sie 
bekanntlich mit Vorteil so, daSf der Realteil des Exponenten — R(h) 
moglichst rasch abnimmt, also so, da% der Imaginarteil von h konstant 
bleibt. Schreibt man s in der Form 

$= 0 +47, 
so wird letzterer gegeben durch 
1 CSE ake Sta) 
eee eres |] 2 
F(h(s)) = #r g 8 (—.): 


Wir wollen nun die beiden Falle | |< getrennt behandeln: 


= J (h(s,)). 


1.|&|<k. In diesem Falle liegen die Sattelpunkte auf der reellen 
Achse. Die I.-W. werden nach obigem gegeben durch 
KB of + (4+ 4) 
er — 5 oe ae Es =—=20, 
Thr Verlauf ist aus Fig. 8 zu entnehmen. (Die reelle Achse o = 0 ist auch 
ein Zweig der I.-W.) Die Pfeile bedeuten Abnahme des Realteiles von h, 
also Zunahme des Integranden. Linen 
brauchbaren I.-W., der sich stetig in den 
I-W. der Fig.2 deformieren lat, erhalt 
man, wenn man von + co geradlinig nach 
Sy, von dort auf der gezeichneten Kurve 
iiber s,; im positiven Simne um die beiden 


Verzweigungspunkte -+ $ herum und wieder 


geradlinig von s ; nach + oo geht (vgl. 
die gestrichelte Kurve in Fig.38, die der 
Deutlichkeit halber neben den richtigen Integrationswegen gezeichnet 
wurde. Die geradlinigen Teile des I.-W. laufen auf verschiedenen 


750 Fritz Sauter, 


Riemannschen Blattern). Den maximalen Wert nimmt der Integrand 
an der Stelle BAN Cn 
= == 9 2 —1 


an*; die Entwicklung von h(s) in diesem Sattelpunkt lautet 


9&4 4] | 
h(s) = h(s,) — (s— 8,)? 2 po} ok 
mit 
& hh? | 2 \é | 
h(s,) = oe a ) a ey 5 Are sin — 
Es gilt namlich wegen der oben gemachten Festsetzung tiber die Argumente 
ss ee H 
von s+ 5) pe ee 
2 2 |é| 
° af Sit 1é] 
gt 1k Ea amen lf) 


z~ 2 [el 


wobei Are sin und Arc cos die Hauptwerte der zyklometrischen Funktionen 
(zwischen 0 und g/2) bezeichnen. 
Zur Berechnung von F mite man neben e~*® auch G(s) nach 


| 
| 
| 


Potenzen yon s—s, entwickeln und gledweise integrieren. Wir wollen — 


uns jedoch auf das erste Reihenglied beschranken. (Die Reihe geht nach 
steigenden Potenzen von 1/&, fallt daher bei geniigend grofBen & > 1 
sehr rasch ab). Dann kann G(s) als konstant vor das Integral gezogen werden 
und es gilt ptean zl 
Fa G(sjenneo | re 2 ee Pac 


In gleicher Naherung kann der 1.-W. durch seine Tangente im Sattelpunkt 
ersetzt werden; dann ist geradlinig von s;-+%00 nach s;—%0o zu 
mtegrieren. Man erhalt — 


hie = 2 


P ==G(s1)e aap (20a) 
/i2 | 
Dieses Resultat gilt so lange, als le — 1 gerber oder mindestens noch 


vergleichbar mit 1 ist, da in der Entwicklung (20a) diese Wurzel in den 


* Der Strich | an der Wurzel // soll in tiblicher Weise andeuten, da8 ihr 
positiver Wert zu nehmen ist. 


Verhalten eines Elektrons im homogenen elektrischen Feld usw. 751 


| Nennern auftritt. Der Fall |£|~ k muB gesondert behandelt werden. 


Hier riicken die beiden Sattelpunkte in den Koordinatensprung und man 
wird mit Vorteil von der Stelle | E | = k aus entwickeln. Da wir diese 
Entwicklung im folgenden nicht brauchen, mége ihre Ableitung der Kiirze 
halber unterdriickt werden. Das Resultat lautet 


ka in la 
——— Y8 ( I'(-3) ee f 
en 4 ie. : aN 3 2_ £2 ae 
F=G()e anlar | ee el)s , (20b) 
giltig fiir | 2@—k?| <1. 

os | 4 >k. Hier liegen die Sattelpunkte auf der imaginaren Achse. 


1 | k2! 
Die I-W. erhalt man wegen 61,2 = 0, t.2 = +5 ) a 


Hg ot (e+ 


2 k? Tio+35 
eee ee cas 


al 
4 T2855 


(s. Fig. 4; die Pfeile haben die gleiche Bedeutung wie in Fig. 3). Hinen 
brauchbaren I.-W. erhalt man in folgender Weise: Von + co kommend 


vam 
um den Verzweigungspunkt + 3 im 


positiven Sinne herum und iber den 
Sattelpunkt s, wieder nach -+ 00 
zuriick; dann itiber den zweiten Sattel- 
punkt s,, um den Verzweigungspunkt 


en ae : ie : 
aa wieder im positiven Sinne herum 


und zuriick nach + 00 (s. die ge- 
strichelte Kurve in Fig. 4). Dieser I.-W. 
laBt sich in den der Fig.2 offenbar stetig tiberftthren, wenn die Weg- 
stiicke s,; > co und oo +S, auf einem und demselben Riemannschen 
Blatte legen. 

Zur Bestimmung von # muB man somit die Beitrage des Integrals in 
der Umgebung der beiden Sattelpunkte addieren. Laut obiger Festsetzung 


( 
Beye. 
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gilt 
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(das obere Zeichen bezieht sich auf s,, das untere auf sy). Fir h(s) erhalt | 


man die Entwicklung 


o8i4/# | 
a / 


mit 


Die I.-W. schneiden in den Sattelpunkten die imaginaére Achse unter 45°; 
setzen wir in der Umgebung des ersten Sattelpunktes 


bis, foe 
mr k2 4 shot 
h(s,) = +5 pyi- 


Sk=4S iiaie, ee 
in der des zweiten 


$= S,-+te *,5 


so kénnen die Integrationen in der betrachteten Naherung geradlinig von 
t = —oo nach t= + oo erstreckt werden. Man erhalt so 


hie) 
\e 


F= *G(s,)te. 


Diese Entwicklung schreitet nach Potenzen von 1/k* fort, konvergiert 
daher fiir beliebige Werte von € geniigend stark, da8 man sich mit der 
ersten Naherung begniigen kann. Sie verliert, wie im ersten Falle, ihre 
Giiltigkeit bei Annaherung von | é | an die Stelle k, in welchem Grenzfalle 
die Entwicklung (20b) anzuwenden ist. 


4 
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Geht man mit den Ausdriicken (20a) und (20c) in die Funktionen (17) 
ein, so erhalt man fir das erste Lésungssystem 


1 LS pee ge Mt ar ain, 18 
|El<ck: f, = Wee a Vk = p Are sin = 
Wit 
ee ee a 
# 
| ee 
I? 
Dts SELON AO Ae PEP. EPS Ie 
lg) ke: f S ke 4 4e 2 4 See 4 Iw) 
? 2E| yal | Vitw Vi—w 
ea tE2w kt 1t+w tE2w ke 1+w (22) 
“ AR el eae RETO WCC e So | Gomer Tan Agee 
; 2EVwl | y1 —w Vi+u 


el 
wobei w zur Abkirzung fiir yi —B gesetzt wurde. Die entsprechenden 
Entwicklungen fiir das zweite Lésungssystem erhalt man daraus auf Grund 
der Beziehungen (15): 


3. Diskussion der Lésungen. 


Zuerst mége der Verlauf der Funktionen f und g untersucht werden. 
Wie aus (14) zu entnehmen ist, sind sie symmetrisch bzw. antisymmetrisch 
zum Punkte é = 0, und zwar ist 
die eine von den beiden Funk- 
tionen gerade, wenn die andere 
ungerade ist. Ihren Verlauf 
kann man aus den Ent- 
wicklungen (21) und (22) er- 
sehen. Kure & =<) und | Fig. 5. Va 
E€>-+k stellen’ sie eine 
Schwingung mit verinderlicher Frequenz und Amplitude dar, wie in 
Fig. 5 schematisch angedeutet ist. (Die Funktionen sind wesentlich 
komplex, Fig. 5 dient daher nur zur rohen Orientierung tiber den Funktions- 
verlauf.) Im Zwischengebiet fallt ihr absoluter Betrag vom Punkte = — k 
angenahert nach einer e-Potenz ab bis zum Werte 1 oder 0 [vgl. (14)] und 
steigt dann wieder exponentiell an. 


50* 
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Es mu bemerkt werden, da dieser exponentielle Abfall der 
Funktionen gegen den Punkt € = 0 hin nur durch die spezielle Wahl unserer 
Lisungssysteme bedingt ist. Wiirde man einen I.-W. benutzen, bei dem 
der zweite Sattelpunkt vio ek. 

5 eae 

in Fig. 8 den wesentlichen Beitrag zum Integranden liefert, so wiirde man 
einen exponentiellen Anstieg der Funktionen gegen den Nullpunkt hin 
erhalten. Hin solcher I.-W. wird z. B. durch eine Schleife gegeben, die wie 
in Fig. 2 aus dem Positiv-reell-Unendlichen kommt, jedoch nur um einen 
der beiden Verzweigungspunkte herumfihrt. Hine geeignete Linear- 
kombination unserer beiden Lésungssysteme mu daher den erwahnten 
Anstieg geben. Die punktierte Kurve in Fig.5 soll diese Moglichkeit 
schematisch andeuten. 

Es dirfte nicht unangebracht sei, diese Verhaltnisse mit denen der 
nicht relativistischen Wellenmechanik zu vergleichen. Die Schrédinger- 
gleichung lautet fiir das eindimensionale Problem* 


(Ree ane Veni ah | ner 
\d a WA \2 20 0t “y= j 
Durch den Ansatz (E = nichtrelativistische Energie) 
224 Et 


poe * x(a) 


erhalt man, wenn man noch fiir x die neue Verdnderliche 
= aS es 
— y* (v2 — E) 

einfithrt, fiir y die Differentialgleichung 


gee £)=0 


Thre Lésung lautet bekanntlich 
= 2V—2k— 
OG = Vere, aS P| 5 


3 
wenn Z,(x) eine beliebige Lésung der Besselschen Differentialgleichung 
EPO aes 
la +z det !— BZ =9 


* Im folgenden soll py = pz = 0 gesetzt werden. Dann ist wegen (6) 


und (9) a me 
ee yz De RE ae 
v Eo hoe 
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bedeutet. Der Verlauf von y wird schematisch durch die Fig. 6 dargestellt: 
Fir negative Werte von E ist das Argument von Z4), reell, die Funktionen 
daher periodisch; fiir positives & ist das Argument komplex, y stellt sich 
dar als Uberlagerung eines exponentiell ansteigenden und eines exponentiell 
_ abfallenden Astes (Anfspaltung von Z4), in die beiden Hankelschen 
Funktionen HY und Hf). 

Um den Ubergang vom relativistischen zum nichtrelativistischen Fall 
durchzufiihren, beriicksichtigen wir, daB 


2 E= E “f Eo 

daB also = 
&= €—k. 

Das Koordinatensystem der Fig. 5 ist daher um die Strecke k gegen das 
von Fig. 6 nach links verschoben, dem Punkt &=0 von Fig. 6 entspricht 
der Punkt A (£ = —k) von Fig. 5. Der Uber- 
gang zum nichtrelativistischen Fall bedeutet den 
Grenziibergang lim k > oo, also lim Hy > oo 
und damit auch lim k > co. Bei diesem Uber- 


gang riicken also die PunkteO und B der Y 
Fig. 5, die ja, bezogen auf das nichtrelativis- 

tische System mit A als Ursprung, die Abszissen k N 
und 2k haben, ins positiv Unendliche. Die Fig. 6. 


rechte Halfte der Fig. 5 fallt somit fort und 
die linke Halfte wird auf die ganze Strecke von — oo bis + 00 aus- 
einandergezogen, wodurch offenbar der Funktionsverlauf der Fig. 5 entsteht. 
Wahrend demnach das Gebiet €<0O dem Giiltigkeitsbereich der 
Schrédingerschen Wellenfunktionen entspricht, besitzt das Gebiet € > 0 
kein nichtrelativistisches Analogon. Dieses Gebiet ist, wie sogleich gezeigt 
werden soll, dadurch charakterisiert, daf der wellenmechanische Vektor 
des Impulses dem der Geschwindigkeit entgegengerichtet ist. 
Bekanntlich entspricht in der Diracschen Theorie der dreidimensionalen 
Geschwindigkeit wu, der Operator icy, (vy = 1, 2, 8). Den wellenmechanischen 
Erwartungswert dieses Operators erhalt man in der Form 


[u,] = ICY, y. (23) 


Hierbei bedeutet die zu y adjungierte Wellenfunktion, die der Gleichung 


Fe @ a a 10 
eee agaet eae) tty =o) 
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geniigt. Um eine Beziehung zwischen der durch (23) gegebenen Grobe [u,] | 
und dem Erwartungswert [p,]| des Impulses in der Feldrichtung zu gewinnen, — 
multiplizieren wir die Gleichung (2) von links mit P y4 71, die Gleichung (2a) 
von rechts mit y, 7, y und addieren; es ergibt sich 


a7 ONG Ow GE hd Oe 
(Or Aig eon v) ae ay (P61 V2 YP) + Ae Wis Y) 
fe io ( 1oyw a 
— = — ro a0. 
Ornlss ar teea)e ts, oy 208 P)nY 
Bei unendlich scharf bestimmtem Impuls in der y- und z-Richtung ver- | 
schwinden die Glieder mit 0/0 y und 0/0z [die durch (4) gegebene Abhangig- 
keit von y und z fallt aus den quadratischen Ausdriicken P y471 7» 39 
heraus]. Da wir einen stationéren Zustand von der Energie EH betrachten, 
kann man die Zeitdifferentiationen ausfiihren und man erhalt 


Vii o ee, Olean, 4) ea 
5 (BZ Y— Fev) HH Even dy, y = 0. (24) 


Der zweite Term lat sich wegen (28) m der Form 


crass a— [ue] 
anschreiben. Zur Deutung des ersten Ausdruckes beriicksichtigen wir, 
E 0 
daB der Impulsoperator in der Diracschen Theorie durch Ona * Oat 


gegeben wird; der erste Term von (24) stellt daher den symmetrisierten Er- 
wartungswert des Impulses [p,] dar, noch multipliziert mit dem Faktor 


iar (24) lat sich daher in der Form anschreiben 


H—ve 


[Px] = [Ma]. (25) 


(a 
Diese Gleichung besagt somit, da fiir H > va [oder wegen (8) fir & < 0] 
Impuls und Geschwindigkeit das gleiche Vorzeichen tragen, wahrend sie 
fir EH <va (oder € > 0) entgegengesetzt gerichtet sind, wie zu beweisen 
war. Man beachte tibrigens, da (25) die wellenmechanische Ubersetzung 
des relativistischen Zusammenhangs zwischen Impuls und Geschwindigkeit 
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darstellt, da m ¢ 
#H —vr = —-= 


a 2 
i-F 
Fir die Anwendung im nachsten Kapitel mége hier noch der Wert 
_ fir die Geschwindigkeit [w,] in seer Abhangigkeit von den Teil- 
funktionen f und g ausgerechnet werden. Hierzu fithren wir fiir yp den 
aus (4) und (11) sich ergebenden Ausdruck 


tt S 
— UPy + @pz,—E 


2 
t) 5 
y=f+yg]-e” I t+iny)L (26a) 
ein ; man tiberzeugt sich leicht in der gleichen Weise wie im ersten Abschnitt, 
dai der entsprechende Ausdruck fiir % gegeben wird durch 


22% 
a YU Py + #Pz— ED 


b=PTA—iyny (+7916 
y; bedeutet die zu y; [siehe (7)] adjungierte GroéBe 


(26) 


1 : : 
Sears (Ey + 16 Yo Py + VCs Pe) V1 = Vi V5 Vue 
Bildet man nun die Dichte py, y, so erhalt man 


yy =Ld—iny) F—nynG rw +%9 b+ inyy Ll 
= (f{f*+ 99%) A, (27) 


A= 20y, (1 +19, 74) L 


wobel 


einen konstanten Operator bedeutett. Analog ergibt sich 


[ve] = tevy, py = —e(f*—gg*)4 (28) 

[u,] ist bei dem betrachteten stationéren Zustand auch réumlich konstant, 

wie man auf Grund von (12) leicht nachweisen kann. Dies folgt ja auch 

schon aus der Divergenzbedingung fiir den Strom S,, = e [u,], da wir einen 

stationdaren Zustand betrachten, bei dem die Stromkomponenten in der 
y- und z-Richtung konstant sind (ebene Welle!). 

Den Wert von (28) berechnet man wegen dieser Konstanz am einfachsten 

fir die Stelle é = 0. Stellt man die allgemeinen Funktionen y als Linear- 

kombination aus den beiden Teilfunktionen y, und w, zusammen, also 


Yp=24Y, +B Ye (29) 
f=of, +Bh, 9=%91 + B92, (29 a) 


+ Vgl. F. Sauter, ZS. f. Phys. 64, 295, 1930; der Operator A wurde dort 
als Normierungsoperator bezeichnet. 


und daher 
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so bestatigt man wegen (14) leicht, dah 
if*—gg* = «0* — pp* (30) 
ist, da ja f,(0) = 92(0) =1, f.(0) =9,(0) =0. Die aus den beiden 


Teilldsungen y, und ws resultierenden Stréme.setzen sich demnach ohne 
Interferenz zum Gesamtstrom in der a-Richtung zusammen. 


4, Durchgang eines Elektrons durch eon Gegenfeld. 

Wir wenden uns nun dem in der Einleitung angefiihrten Problem zu, 
die Wahrscheinlichkeit zu berechnen, daB ein Elektron aus dem Gebiet 
mit positivem in das mit negativem: Impuls* tibertritt. Zu diesem Zwecke 
betrachten wir den in Fig. 1 durch den Linienzug ABCD dargestellten 
Potentialverlauf: 


I. —co<m@¢<g, oder € <6, <= hea 


TL LOR oo Sy 6 On = 


1B Be <b 00% 5, ee Sy pert 


Wir miissen nun die Diracgleichungen fiir die drei Falle getrennt losen und 
die. drei Wellenfunktionen dann in den Punkten z, und z, stetig aneinander 
anschlieBen. Die Integration kann fiir alle drei Falle nach der gleichen 
Methode erfolgen, wodurch der Anschlu8 wesentlich erleichtert wird. 


Wir machen den Ansatz 


22% 


y=([f+yg91+iy,y)Le* ’ (32) 


wobei y; durch (6) und (7) gegeben ist. Fiihrt man nun als neue Veranderliche 
wie oben 


oe Ewen (8) 


ein, so erhalt man genau wie im ersten Abschnitt fiir f und g die Gleichungen 


ib (—ih)f + ko a: (Se +id)o+ ke aiky: 


dé 
I. (Gis it kg =0, (tif)o+eF=O} G8 
II. (G—ih)f tke = 0, (Ft ih)ot kr =o. 


* Unter ,,positivem’ bzw. ,negativem’’ Impuls soll verstanden werden, 
daf der Impuls und die Geschwindigkeit gleich- bzw. entgegengerichtet sind. 
Im ersten Falle ist die kinetische Energie positiv, im letzteren negativ. 
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k ist durch (9) definiert, €, und &, ergeben sich aus (8) durch Hinfitihrung 
der Werte a, und z, an Stelle von x. Die Lésungen des zweiten Gleichungs- 
paares (33) [das mit (12) identisch ist] schreiben wir unter Verwendung 
der beiden Konstanten « und f in der Form (29a), wobei f,, g, und fo, Jo 
durch (14) gegeben sind. Fiir das erste und dritte Gebiet erhalt man natiir- 
lich ebene Wellen von der Form e**%25, wobei q, und q, durch die 
Gleichungen 

q = & —P, (7 == 91, 2) (34) 


bestimmt sindt. Berechnet man aus (88) das Koeffizientenverhaltnis, so 
ergeben sich mit den willkiirlichen Konstanten a, und b, die Lésungen 


f a Gorey bra, (7h, | 


ig é BE The (35) 
g=FlmG—ge* +e tae i): | 


v1 gilt tir das Gebiet 1, »— 2 tur IL. 
Wir erreichen stetigen Anschlu8 der Wellenfunktionen an den Stellen 


£, und x, baw. &€, und &,, wenn wir dort die Funktionen f und g einzeln 
aneinander anschliefen. Dies fiithrt zu den Gleichungen 


a, er ait be tu St = al, + BGT, 
4 i & —igq i's *, (36a) 
4 Lar (Fr — Gs) tH OE, + q,) e~*% 51] = aG, + BFY; 
af, a BGS = a, e 92 b. + be * 9 fo, 


“«G,+ BFF = [as (E, — qn) ef 92 £2 + dB, (&, es gy) e~ § % ff (36b) 


Hierbei wurde zur Abkirzung wegen (14) 


Fo e? F( ee —i#), | Re 


9” 
- gesetzt und (15) benutzt. Das Gleichungssystem (86) zur Bestimmung der 
sechs GréBen a,, b,, «, 6 ist noch unbestimmt; zu den mathematischen 
Stetigkeitsbedingungen mu noch eine physikalische Bedingung hinzu- 
treten, die das Verhalten der Wellenfunktion im Unendlichen festlegt. 


a ke 8 ie: 
i ye F(—E+4 z -iz)| 


{+ % hangt mit dem gewodhnlichen Impuls p, durch die Beziehung 


= yz Cpy zusammen. Wegen |§,|> k ist q reell und wir setzen fest: 
v 
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Es soll, wie schon des éfteren betont wurde, die Wahrscheinlichkeit | 


} 
| 


ermittelt werden, daf ein Elektron aus dem Gebiet I mit positivem Impuls | 


in das Gebiet III mit negativem Impuls itbertritt. Wir miissen also von 
links her einen einfallenden Teilchenstrom annehmen, der zum Teil durch 


| 


das Gebiet II hindurchtritt und im Gebiet III weiterlauft (von links nach | 


rechts), zum Teil an den Trennungsflachen bei*x, und a, reflektiert wird | 


und einen riicklaufenden Strom im Gebiet I darstellt. Die Lésung muf 
also so gewahlt werden, da in III nur ein Strom in der Richtung von links 
nach rechts flieBt und keiner in der umgekehrten Richtung. Die Strom- 
komponente in der 2-Richtung fir eine durch den Ausdruck (82) dargestellte 
Wellenfunktion wurde im dritten Abschnitt ermittelt [Gleichung (28)]. 
Angewendet auf die durch (35) dargestellte ebene Welle ergibt sich 


. — 2 v * * 
S, = —tecpy yp = = [ay a, (— & + gy) + dy b, (E + a] A, 


wihrend die Teilchendichte durch (27) gegeben wird. 
Fir »y=1 erhalt man daher wegen €, << —gq, einen einfallenden 
Strom von der Starke 


2ee 
8, oa eh g, + q,) aja, A 


und einen reflektierten Strom 
2ecq, 
k? 


fir vy = 2 stellt wegen & > qo 


Ss, = — (4 — G3) 0 UL As 


2eCQ, 
k? 
den geforderten auslaufenden Strom dar, waihrend der einlaufende Strom 
in diesem Gebiete verschwinden mu. Man erhalt somit als physikalische 
Bedingung a, = 0. 
Berechnet soll der Durchlafkoeffizient 


Sa = 


(§, + qo) 03 b, A 


pa ia ae Sects by by 


pak S 38 
S. Gite g, a vi ay a, \ 
werden; der Reflexionskoeffizient ist entsprechend durch 
— 8S —é—q, orb 
pa if 1 grea ga 39 
Se —€, +4 a7 4, Se 


gegeben, wobei natiirlich R + D = 1 ist. 
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‘Setzt man in (36b) a, = 0, so lautet die Auflosung dieser beiden 
Gleichungen nach « und 8 wegen 
F, F} —G,Gy = 1 
[siehe (87) und (13)] 


a=tentimt| FE—at-2 (6 +40), 


: 4 
B = b, e~ #4282 |—4 ai. "7 (be ay a) |: 
Geht man mit diesen Ausdriicken in (86a) ein und lést sie nach a, und },, 
so erhalt man 


ia =H, east — b,e—* 92 tl Eq) dr (ata) atr Oa Sat Be B*|, 


21 ae ees ig = : 
rib, ottasi dette] Hg At Ext gy) dts NEW) p pel, 


wobei A =F. Ft—GtG,, 


B= F, Gf —F,G. 
Wir wollen der Hinfachheit halber symmetrische Verhaltnisse zum Punkt 
€ = 0 annehmen: 


—§&, = §,= § >0. (40) 
Dann wird 
1 = % = I> 
Pi =F,=F,, —G, =G, =G); 
A= A* =F, FF} 4+6,G3, B, = —2F,Gj, Bt = —2FjG,. 


Man erhalt dann 


a, = b, [—= 


kG 
FFE + G6) + F, Gt— F369], 
0 0 3 
: 5 kj 
b, = b, e284 50 |e" (FPG. Gt) = 160 + Go) Gt = F5G,| 4 
qo Kq qo 
Nun benutzen wir die im zweiten Abschnitt gegebenen, fiir & > h? 


giiltigen Entwicklungen (22) fiir Fy und Gof; wegen 


i? q 
- \ ee. 


Durch Verwendung der Entwicklungen (22), die nur fiir den Fall gelten, 
da® | €| nicht zu nahe an k liegt — fiw | §| ~ k waren Reihen von der Form (20b) 
anzuwenden —, wird die Giiltigkeit des Resultats auf die Falle hoher Geschwin- 
digkeit des ein- und auslaufenden Elektrons beschrankt. Fiir kleine Geschwin- 
digkeiten verliert jedoch das Problem an Interesse, da hier wegen (45) oder (46) 
das ,,Kleinsche Paradoxon‘ ohnedies verschwindet. 
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oilt k2 2 nite it _Bt §o> + Go 
o ed se abe aa Soda 108 aaa 
Pee oak a 
2 VE, q on {22 
1+ > 
Ss &, 
k2 x i WO ose Gy © Cin pe Le fo + 4 


aed | : : 
e g 0 90 + 4 Fi — a0 = 4e2 q 4 £0 — Qo 


ie ite 


Man erhalt damit 


g ke §) + 9\| 
F.F* +4@,Gt = Sages = sin(é LG oh) 
0 o + 0™“0 % % 0 Io — b) E, — % 
k2 2 2 
—— g k Peach | 
FG? —F*G, = te? (= 4 =2 sin( = ue ) 
0G 0 &% me qo 3 5 Io Cea —4,/| 
und oe 
a,= —b,e? 
es , EF i (Ea +d) — #60 90 — "tone 
1 2 ky 
Daraus bestimmt sich wegen (88) und (89) der DurchlaBkoeffizient 
D=e-*2 (41) 
und der Reflexionskoeffizient 
Jal (42) 


Dieses Resultat gilt bis auf Glieder héherer Ordnung in 1/k? und wurde 
unter der Voraussetzung k? > 1 abgeleitet. 

Ks zeigt sich also, daB fiir alle elektrischen Felder, fiir die k* > 1 ist, 
also fiir alle praktisch herstellbaren Felder (s. oben) der DurchlaBkoeffizient 
verschwindend klein ist, da also praktisch alle Elektronen reflektiert 
werden; Uberginge in das Gebiet negativen Impulses treten demnach in 
diesem Falle nur extrem selten auff. 

Der Wert des DurchlaSkoeffizienten D hangt nach (41) fir den Fall 
hoher Hlektronengeschwindigkeit und symmetrischen Potentialverlaufs in 
erster Naherung nur von der Feldstarke, also nur von der Steilheit des 
Potentialanstieges ab. Fiir D erhalt man erst dann endliche Werte, wenn 
k® von der GréSenordnung 1 wird. Diesem Falle wiirden (s. oben) Felder 


t Dieses Resultat ist natiirlich unabhangig von der obigen Annahme 
symmetrischer Verhaltnisse. Im allgemeinen Falle werden die HEndformeln 
jedoch sehr uniibersichtlich. 
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~von rund 10’ Volt/em entsprechen. Die Stelle k2 ~ 1 hat ihre besondere 
physikalische Bedeutung; in diesem Falle gilt 


oder 
~ h n 
—$ ~ me’.~. (48) 


Dies steht in Ubereinstimmung mit der in der Hinleitung angegebenen 
Vermutung von N. Bohr, da man erst dann endliche Wahrscheinlichkeiten 
fir den Ubergang eines Elektrons in das Gebiet mit negativem Impuls 


erhalt, wenn der Potentialanstieg v i auf emer Strecke von der Compton- 
mi ¢ 


wellenlange h/me von der GréBenordnung der Ruheenergie wird. 

Felder von dieser Starke experimentell herzustellen, ist natirlich un- 
méglich. Man konnte jedoch eventuell daran denken, daB solche Felder 
im Innern eines Atoms unter Umstanden auftreten kénnen; in einem reinen 
Coulombfeld wiirde die durch (48) gegebene kritische Stelle ungefahr bei 


Abstand vom Kraftzentrum liegen; auch nach dem Gamowschen Kern- 
modell miBten ahnlich hohe Felder im Atom existieren. Es ware jedoch 
verfehlt, daraus irgendwelche Schliisse auf das Verhalten eines Elektrons 
in unmittelbarer Nahe von Kernen ziehen zu wollen, da ja die Dirac- 
sche Theorie (schon wegen Nichtberiicksichtigung des Kernspins) in so 
kleinen Entfernungen vom Kern ihre Giiltigkeit verliert. 

Der Vollstandigkeit halber wollen wir noch den von O. Klein* be- 
handelten Fall eines Potentialsprunges, also des Grenzfalles bei unendlich 
steilem Potentialanstieg betrachten. Die Rechnung kann dann s0 verlaufen, 
daB man die fiir die Gebiete I und III giiltigen Wellenfunktionen (35) 
direkt aneinander anschlieBt. v ist dann als eine mathematische Hilfsgréfe 
anzusehen, die aus dem Resultat automatisch herausfallt. Um zu den Be- 
zeichnungen von Klein zu kommen, muf§ man 


* aie 
2=—i4 f= 5 (P—®), 


a ee 
a \eer, | aay 


FEO A Kelennym lec: 
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setzen, wobei P dann die Héhe des Potentialsprunges, H die Energie vor 


dem Durchgang durch das Gegenfeld und p und p die Impulse vor und 


nach dem Durchgang messen. Man erhalt dann nach einfacher Rechnung, 

die hier der Kiirze halber unterbleiben soll: 

P—EH+cp 4cpp 
E+ep (P+ce@—p)P’ 

__ Hep [P-Ppepnaapy 

~ E+ ep a a : 


Die in der Hinleitung gegebenen Formeln erhalt man daraus fiir den Grenzfall 


eines sehr hohen Potentialsprunges (lim P — oo) 
2 eke?P 
- E+ep’ 
Beeps 
~ #E +ep 


Um das Analogon zu dem oben behandelten Fall symmetrischen Potential- 


(45) 


verlaufs zu erhalten, muB man ¢, = — €, und somit P = 2 E setzen und 
erhalt damit 2 x? 
D= = 6 
E uU 
sp taht ale Ua) oe 
BE i 


Es ist mir ein Bediirfnis, Herrn Professor A. Sommerfeld fiir sein 
Interesse an der Durchfiithrung dieser Untersuchungen bestens zu danken. 

Mein Dank gebiihrt ferner der Osterreichisch-Deutschen Wissenschafts- 
hilfe fiir die Gewahrung eines Stipendiums. 


(44) 


} 


(Aus dem Natuurkundig Laboratorium der N. Y. Philips’ Gloeilampen- 
fabrieken, Eindhoven.) 


Zur Wirkung der Gleichrichter. 
W. Ch. van Geel in Eindhoven (Holland). 
Mit 14Abbildungen. (Hingegangen am 14. April 1931.) 


Fir verschiedene Trocken- und Elektrolytgleichrichter sind die Strom-Spannungs- 
kurven gemessen und analysiert. Sowohl in Flu8- als in Sperrichtung sind diese 
B 


Kurven darstellbar durch die Gleichungen ij = 4F®e F und i = CF%ls. 

Die auftretenden Stréme sind also Emissionsstréme (kalte Elektronenemission). 

— Die beim Gleichrichter auftretenden Felder, die wirksamen Oberflichen, 

sowie das Verhaltnis von Vorwarts- und Riickstrom werden angendhert be- 

rechnet. — Hs wird gezeigt, dai nicht nur die Austrittsarbeit (Richardson- 

sches gy), sondern auch die ,,innere Austrittsarbeit’’ (Sommerfeldsches Wz) 
eine maBeebende Rolle spielt. 


In der vorliegenden Arbeit wird ein Versuch gemacht, mit Hilfe der 
Charakteristiken verschiedener Trocken- und Elektrolytgleichrichter etwas 
tiber die Natur dieser Gleichrichtung kennen zu lernen. 

Von den vielen Auffassungen yom Wesen der Gleichrichtung ist die 
Schottkysche Theorie der Kristalldetektoren* wohl am besten mit dem 
Experiment in Hinklang. Sie gibt wenigstens qualitativ eime médgliche 
Erklarung der Erscheinungen. Doch neigen die meisten Physiker zu der 
Meinung, da die Schottkysche Theorie nicht in allen Fallen zur Er- 
klarung der Gleichrichterwirkung ausreicht. Man weist darauf hin, daf 
z. B. fir den Kupferoxydulgleichrichter der geringe Unterschied zwischen 
den Austrittsarbeiten der beiden Komponenten (Kupfer und Kupfer- 
oxydul) nicht geniigt, die GréBe der Detektorwirkung zu verstehen. 

DaB eine Sperrschicht von sehr geringer Dicke zwischen den 
Komponenten (Schottkysche ,,distanzwahrende Schicht“) fiir das Zu- 
standekommen der Gleichrichtung notwendig ist, ist wohl als Tatsache 
anzunehmen. 

Beim Kupferoxydulgleichrichter ist das Vorhandenseim dieser Sperr- 
schicht durch statische Sondenmessungen bestatigt**. Auch die Tatsache, 
da® die Kupferoxydulgleichrichter sich gegen Wechselstrom wie mit Verlust 


* W. Schottky, ZS. f. Phys. 14, 87, 1923. 
** Durch Stormer, vegl. *, S. 766. 
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behaftete Kondensatoren verhalten, weist auf das Bestehen einer solchen \ 
Sperrschicht hm*. . 

Ich michte im folgenden versuchen, die Schottkysche Theorie der? 
kalten Elektronenentladung in Verbindung mit neuen Arbeiten** tiber’ 
erzwungene Hlektronenentladung (durch hohe Felder) auf die Gleich-. 
richter anzuwenden. : 

Theoretisches. Die Charakteristiken. Denkt man sich zwei ebene Elek. - 
troden durch eine sehr diimne, elektrisch isolierende Schicht getrennt, und | 
legt man an die beiden Hlektroden eine Spannung an, so ist klar, daf dis) 
Feldstarke zwischen den Platten sehr groB ist. Wird die Feldstarke vor ; 
der GréRenordnung, wobei kalte Hlektronenemission auftritt, so werden | 
Elektronen von der negativen zur positiven Hlektrode wandern. 

Nach theoretischen Uberlegungen von Fowler und Nordheim isé; 
nun die Beziehung zwischen Strom und Feldstarke an emer emittierenden | 
Oberflaiche bei der kalten Elektronenemission gegeben durch 

pth Ti ees e107 gla : . 
I = 62-10 Wage e (Volt, Amp/cm?), (1) ) 
wo J = Stromstaérke pro Quadratzentimeter, F/ = Feldstarke an der’ 
emittierenden Oberflache, W, = Parameter in der Fermi-Diracschen | 
Statistik, bei Sommerfeld*** ,innere Austrittsarbeit genannt, | 
gy = Austrittsarbeit aus dem Metall, W, = W,+ 9, bei Sommerfeld. 
,duBere Austrittsarbeit genannt. 
Der emittierte Strom hiangt also nach der Gleichung 
B 
i= AF®e F 
von der Feldstirke ab, wo A und B Materialkonstanten sind. 

Nun ist obenstehende Formel fiir den Fall berechnet, da Elektronen 
aus einem Metall ins Vakuum austreten, indem in unserem Falle Elektronen 
aus emem Metall in ein Dielektrikum gebracht werden. Damit wird sich 
natiirlich die Austrittsarbeit und damit W, andern. Die Formel (1) behalt 
aber ihre Form und diese ist es, die uns in erster Linie interessiert. 

Die Elektronen, die in die nichtleitende Schicht eintreten, werden durch 
das angelegte Feld nach der anderen Elektrode gefiihrt. Denn obwohl die 


* W. Schottky u. W. Deutschmann, Phys. ZS. 30, 839, 1929. 

** R.H. Fowler u. L. Nordheim, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 173, 
1928; T.E. Stern, B.S. Gosling, R.H. Fowler, ebenda 124, 699, 1929; 
R. A. Millikan u. 0. F. Eyring, Phys. Rev. 27, 51, 1926; R.A. Millikan 
u. C.C. Lauritsen, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 45, 1928. 

*** A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 1, 1928. 
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Sperrschicht nichtleitend ist, d.h. selber keine freien Hlektrizitatstrager 
enthalt, werden hier Elektronen aus dem anliegenden Metall in die Sperr- 
schicht himeingebracht, wodurch der Nichtleiter sich alg Leiter verhalt*. 

Wenn man nun die Spannung an den beiden obengenannten Elek- 
_ troden kommutiert, so wird, wenn beide Elektroden vom selben Material 
sind, also gleiche W,, W, und gy haben und wenn auch die Oberflachen- 
beschaffenheit fiir beide dieselbe ist, durch beide derselbe Strom emittiert. 
Nur wenn die Elektroden aus verschiedenem Material sind, werden die 
Konstanten A und B fiir beide Elektroden verschieden und damit auch 
die von ihnen emittierten Stréme. 

Hs ist klar, daB man auf diese Weise einen Gleichrichtereffekt bekommt, 
Das Verhaltnis der emittierten Stréme ist jetzt 


Ri 

i. Ae 
See Pe 
2S diy ag 


wobei die Indizes sich auf die beiden verschiedenen Elektroden beziehen. 
Nach Gleichung (1) ist 
; lo 


Aw Wo und Bw g’lz, 


Die beiden Hlektroden, die verschieden emittieren sollen, miissen 


also verschiedene W,, W, und g haben, und da W, = W, + 9, wird schon 
eine verschiedene W, der Elektroden geniigen, um verschiedene Emissions- 


stroéme zu bekommen. 
Nun ist 


Welw ie 


wo h = Plancksche Konstante, m— Masse des Hlektrons, n = Zahl 
der Elektronen pro Kubikzentimeter. Also wird eine verschiedene Anzahl 
der Elektronen pro Kubikzentimeter in den emittierenden Elektroden schon 
gentigen, einen Gleichrichtereffekt hervorzurufen. Die isolierende Sperr- 
schicht mu8 also von einer elektronenreichen und einer elektronenarmen 
Materie begrenzt sein, damit Gleichrichterwirkung zustande kommt***. 
AuBerdem wird sich ein Unterschied in den Austrittsarbeiten der beiden 
Elektroden in der Gleichrichterwirkung geltend machen, denn wie aus 


* Giehe auch K. F. Herzfeld, Phys. Rev. 34, 791, 1929. 
** A. Sommerfeld, l.c. 
*** Diesen Gedanken findet man bereits bei A. Giintherschulze (siehe 
ZS. £. Phys. 68, 147, 1931). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. : 51 
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dem exponentiellen Teil der Gleichung (1) folgt, wird der emittierte Strom 
eréBer bei abnehmendem gy. Ein Unterschied in den Austrittsarbeiten 
ist, wie gezeigt wurde, nicht unbedingt nétig, auch bei gleicher Austritts- 
arbeit des Elektrodenmaterials sind die emittierten Stréme schon ungleich 
Damit entfallt das Argument, daB wegen des geringen Unterschiedes in 
den Austrittsarbeiten (z. B. beim Kupferoxydulgleichrichter) die Theorie - 
der kalten Elektronenemission den Mechanismus der Gleichrichtung nicht 
erklaren kénnte, denn nicht nur die Austrittsarbeit w, sondern auch die 
innere Austrittsarbeit W, bestimmt die von der Hlektrode emittierte Hlek- 
tronenmenge. 

Das Verhaltnis der von den beiden Elektroden emittierten Strdme 
wird nach (1), wenn an beiden Oberflichen die Feldstarke gleich ist: 


W; Wie 2 6,8 + 107 Ce TE a 
Wa, gp, Wis, Pa? ad 
Die Beziehung zwischen Stromverhaltnissen bei gleicher angelegter Spannung 
wird also bei einem Gleichrichter 


Wil, = 


Se (3) 


wo C eine Konstante ist, die nur von den Austrittsarbeiten abhangt. 
Wir haben hier also eine einfache Beziehung zwischen dem Verhaltnis 
des Vorwarts- und Riickstromes und der angelegten Spannung bei 
einem Gleichrichtersystem. Nun ist diese Bedmgung nicht immer erfiillt, 
und zwar aus folgenden Griinden. Nicht immer wird die Stromspannungs- 
kurve bei der kalten Elektronenemission durch die Formel 
B 
i= APe F 
darstellbar sem. Wie in der Arbeit von Stern, Gosling und Fowler* 
gezeigt wird, wird bei dem Auftreten von Raumladung bei kalter Hlektronen- 
emission die Beziehung zwischen Strom und Spannung gegeben durch 


tn Pele, (4) 


Ist also die Emission von einer der beiden Elektroden bestimmt durch 
die Beziehung zwischen Strom und Feldstirke 


Be 
§ == Aes, 
und die Emission von der anderen Elektrode durch 
,= CHiz, 


ICs ee (Or we, COS. 
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so wird das Verhaltnis der emittierten Stréme 


B 
v3 — j= 

+= DFhke F. (5) 
dy 
Auch kann das Verhaltnis der emittierten Stréme konstant sein, wenn 
- beide durch die Beziehang 


4 —= CF? le 


gegeben sind. Wenn man also die Gleichrichterwirkung durch eine ver- 
schiedene Elektronenemission von zwei durch eine isolierende Schicht 
getrennten Hlektroden erklaéren will, so folgt aus Obenstehendem, da8 
die Beziehung zwischen Strom und Spannung, sowohl in Flu£- als in Sperr- 
richtung, darstellbar sem mu8 durch eine der Formeln: 
B 

aA ores 
oder 

See CHIE IS. 
wenn Raumladung vorhanden ist. 


Expervmentelles. Der Kupferoxydulglewchrichter. Zuerst wurden die 
Stromspannungskurven verschiedener Gleichrichter untersucht. Wie oben 
betont, soll die Beziehung zwischen Strom und Spannung bei einem Gleich- 
richter gegeben sein durch 

: B 
i= AF®e F 
oder durch 
4 = CF*l2 (Raumladung). 

Zur Priifung der ersten Formel an aufgenommenen Charakteristiken 
wird man am besten log 1/F? gegen 1/F auftragen, denn in diesem Falle 
bekommt man eine gerade Linie. 

Bei der Formel 1 = CF*2 mu8B man log 7 gegen log F auftragen, damit 
man eine Gerade erhalt und die Neigung dieser Geraden mu8 dann 3/, 
sein. Zuerst wurde eine von Grondahl und Geiger* verdéffentlichte 
Charakteristik untersucht, welche an emem Kupfer-Kupferoxydulgleich- 
richter aufgenommen war. 

Nur die Charakteristik in der FluBrichtung (Fig.1a) wurde unter- 
sucht, weil die Kurve fiir die Sperrichtung in der Figur nicht mit gentigender 
Genauigkeit nachzumessen war. 


* L.O. Grondahl u. P.H. Geiger, Journ. Amer. Inst. Electr. Eng. 
46, 216, 1927. 
51* 
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Das Resultat ist in Fig. 1b wiedergegeben, wo log gegen log F auf- | 
getragen ist*. Wie man sieht, bekommt man eme Gerade, mit dem 
Neigung 2, so daB in diesem Falle die Charakteristik durch die Formel | 


ee Orne 


darstellbar ist. Es mu hier bemerkt werden, da& die von Grondahl | 
gegebene, am Gleichrichter angelegte Spannung nicht die Spannung an — 
der Sperrschicht ist. Um diese zu bekommen, miiBte man jede Spannung 
um das Produkt aus Stromstairke und Widerstand der Cu,O-Schicht ver- 
ringern. Da es trotzdem gelingt, die Charakteristik durch die Forme! 


il 2 3 Yj Y Pay, 
SLOG lag V 
Fig. la. Fig. 1b. 


i = CF’? zu beschreiben, findet wohl seinen Grund darin, da8 die Cu, O-- 
Schicht hier emen kleinen Widerstand hatte. 

Messungen an eimem Handelskupferoxydulgleichrichter sind in den 
Fig. 2 wiedergegeben. Fig..2a zeigt die Charakteristik in der Flufrichtung, 
Fig. 2b diejenige in der Sperrichtung. 

In Fig. 3a ist fiir die Kurve der Fig.2a log i/V* gegen 1/V aufgetragen. 
Wie man sieht, ist die Beziehung ziemlich gut linear. Nur fiir kleine V 
und 7 treten Abweichungen auf. Es mu hier aber wieder bemerkt werden, 
daB auch diese Messungen nicht genau waren, weil auch hier der Widerstand: 
der Cu,O-Schicht nicht bekannt war, und hier also nicht die Spannungs 
eingesetzt ist, die an der Sperrschicht liegt. 


* In dieser Figur ist, wie in manchen folgenden, die am Gleichrichter an- 


gelegte Spannung mit V bezeichnet, wogegen im Text die mit V proportionale 
Feldstarke F genannt ist. 
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Ware man imstande, diese Korrektion auszufiihren, so wiirde das 
Resultat sich noch verbessern. Die Korrektion ist aber leider nicht angebbar. 
Denn wie bekannt, ist der Widerstand des Kupferoxyduls eine Funktion 
der angelegten Spannung*, und zwar wird bei hdheren Spannungen der 
Widerstand kleiner, also der Betrag, um den die gemessene Spannung 


0 


90 


Cl 


1 


0 


ea 


% f 
Volt 
Fig. 2b. 


erniedrigt werden soll, auch geringer. Auferdem ist die Widerstands- 
anderung abhangig vom Material. 
Doch unterliegt es kemem Zweifel, da die Charakteristik sich ziemlich 
gut peschreiben JABt durch die Formel: 
B 
i= AB e ©. 
Besser steht es um die Charakteristik in der Sperrichtung. Diese laBt sich, 
wie Fig. 3b zeigt, sehr gut beschreiben durch 


4 = CF’, 


Hier hat die Korrektion fiir den Widerstand der Cu,O-Schicht wegen 
der hohen angelegten Spannung und der geringen Stromstarke nur sehr 
geringe Bedeutung. Hs zeigte sich hier beim Analysieren der Kurve, daB 
nur eine 3/,-Potenz erhalten wurde, wenn von der gemessenen Kurve eine 


* W.Pfund, Phys. Rev. (2) 7, 289, 1916. 
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andere Kurve, die in Fig.8c durch ———— angedeutet ist, subtrahiert | 
wurde. In Fig. 8c ist em Teil der Charakteristik von Fig.2b vergréBert — 


gezeichnet, und zwar fiir die niedrigsten Spannungen und Stréme. In 


0 


2 J 


GS i Va 
Ly Voll 
Fig. 3b. Fig. 3c. 


Fig. 3¢ ist die gemessene Kurve ausgezogen, die subtrahierte durch ——— 
und die resultierende Kurve (?/.-Potenzkurve) durch —.—.—. angedeutet. 
Die — — — —- Kurve tibt auf den Verlauf der gemessenen einen merklichen 
Kinflu8 nur bis zu dem Punkte 1 mA 2,5 Volt aus. 
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- Die subtrahierte Kurve hat Sattigungscharakter und ist in der Sattigung 
nur 0,08 mA stark, hat also fiir gréBere Spannungs- und Stromstirken 
auf die Kurvenform wenig Hinflug8. Woher dieser Strom rihrt, ist un- 
bekannt. Ich méchte darauf in einer folgenden Veréffentlichung zuriick- 
kommen. Diese Stromspannungskurve hat sicherlich etwas mit erz wungener 
Elektronenentladung zu tun. 

Gleiche Resultate erhielt ich bei anderen Kupferoxydulplatten. Immer 
konnte der Strom in der FluBrichtung ziemlich gut durch eine Formel 
der Art 


ee 
t= Ale fF 
dargestellt werden, der Strom in der Sperrichtung durch die Formel 
t= CF'la, 


wahrend diesem Strom ein schwacher Strom mit Sattigungscharakter super- 
poniert war. 

Der TemperaturemmfluB beim Kupferoxydulgleichrichter. Wie bekannt, 
nimmt beim Kupferoxydulgleichrichter der Strom bei gegebener Spannung 
stark mit der Temperatur zu. Fig. 4 zeigt zwei Charakteristiken in der 
Flubrichtung gemessen bei etwa 20 und 2°C*. Die Kurve bei 20° ist durch 
4 = AH” darstellbar, was nur dann mit obenstehendem in Hinklang ist, 


B 
wenn die Feldstarke so gro® ist, daB der Faktor e ¥F in der Emissions- 


B 
formel 1 = AF%e F den Wert Eins erreicht hat, wenn also F gro8 ist 
in bezug auf B, oder nach 1, wenn Ff’ grof ist in bezug auf den Wert 6,8 


Ay? g?. he 
Nun hat die Funktion e F fiir F = 10 B den Wert 0,9; fiir F = 100B 


den Wert 0,99. Wenn also F von der GréSenordnung 108 bis 10° Volt 
ist, bekommt man eine quadratische Beziehung zwischen Strom und 
Spannung. Hierbei ist gy = 4 Volt genommen, ohne Zweifel ist dieser 
Wert zu groB (siehe weiter unten). 

Ich méchte nun den Temperatureinflu8 auf den Strom lediglich durch 
die Widerstandsanderung der Kupferoxydulschicht erklaren. 

Wie bekannt, ist der Temperaturkoeffizient des Widerstandes fir 
Kupferoxydul gro8 und negativ und hat nach Pfund den Wert —0,024**. 
Wenn man annimmt, daB die durch die Temperatur verursachte Strom- 
anderung nur von einer Anderung der Spannung an der Sperrschicht her- 


* Gemessen an einem anderen Exemplar als das in der Fig. 2 dargestellte. 
** AH. Pfund, Phys. Rev. (2) 7, 289, 1916. 
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rihrt, so kann man mit Hilfe der Charakteristiken in Fig. 4 bei jedem — 
Strom angeben, wie groB die durch die Temperatur verursachte Spannungs- — 


anderung an der Sperrschicht ist. Die Spannungsainderung riihrt von der 


Widerstandsinderung der Kupferoxydulschicht her. Diese laBt sich also — 


leicht berechnen und damit auch der Widerstand der Kupferoxydulschicht — 
bei jeder Spannung, denn wie schon betont ist dieser Widerstand eine — 


Funktion der Spannung. 


Fig. 5b gibt die so aus Fig. 4 berechneten Widerstande der Kupfer- — 


oxydulschicht beim gemessenen Kupferoxydulgleichrichter. Fig. 5a gibt 


Widerstand 


Volt Spang 
Fig. 4. Fig. 5. 


den Widerstand als Funktion der Spannung gemessen an einer gepreBten 
Kupferoxydulplatte. Wie man sieht, haben beide Kurven ahnlichen Ver- 
lauf, was wohl fiir die Richtigkeit der gemachten Annahme spricht*. 


; * Das oben Gesagte ist kein strenger Beweis fiir die Behauptung, da 
die Temperaturabhangigkeit des Stromes nur durch eine Anderung des Spannungs- 
abfalls in der Oxydulschicht erklart werden soll. Es ist aber beim Kupfer- 
oxydulgleichrichter schwierig, diese Behauptung genau experimentell zu be- 
weisen. 

AuBerdem gilt die Behauptung nur fiir die Emission von der Seite des 


Metalles. Uber die Temperaturabhingigkeit des Halbleiters méchte ich noch 
spater berichten. 
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_ Hine andere Temperaturabhangigkeit der Stréme als die durch die 
Widerstandsinderung der Kupferoxydulschicht bewirkte gibt es wohl 
nicht, denn, wie bekannt, ist die durch hohe Felder erzwungene Elektronen- 
emission bei niedrigen Temperaturen fast temperaturunabhingig. 


Andere trockene Metallgleichrichter. Auch eine andere Art von (leich- 
richtern wurde untersucht. Es wurden die sogenannten Ventilmetalle, 
z.B. Alummium, Tantal, Magnesium u.a., an der Oberfliche mit einer 
dimnen Oxydhaut tiberzogen. Man kann dies mittels elektrolytischer 
Oxydation oder, bei héherer Temperatur, oder durch Oxydation an der 
Luft erreichen. 

Das Metall ist hierdurch mit einer isolierenden Schicht von geringer 
Dicke bedeckt. Bringt man jetzt auf die isolierende Schicht einen Halb- 
leiter, z. B. Kupfersulftir, Kupferjodir u.a., und legt man eine Spannung 
an zwischen Metall und Halbleiter, so hat man eimen Gleichrichter. Hs 
werden mehr Elektronen vom Metall als vom Halbleiter emittiert. Um 
mit dem Obengesagten im Hinklang zu bleiben, sollte man annehmen, 
da8 auch bei einem Halbleiter von einer bestimmten inneren Austritts- 
arbeit (W,) die Rede sein kann, und weil zu gréferem W, auch gréfere 


4 


Leitfahigkeit gehért, hat ein Metall eine gréfere W, als ein Halbleiter*. 
Dann ist nach Formel (1) auch bei gleichem g der vom Metall emittierte 
Strom gréBer als der vom Halbleiter emittierte. Hs ist nicht eimfach, eine 


Beziehung zwischen Leitfaéhigkeit und ,,innerer Austrittsarbeit“ zu finden, 


Nach Sommerfeld ist 
h? /8n\?7la 
Peele 
und die elektrische Leitfahigkeit 


_ 82 &l) oe *I3 
mes h a) e 


wo I die freie Weglinge der Hlektronen im Metall und o also proportional 
L(v) W, ist. 


* Bg ist nattirlich nicht meine Ansicht zu behaupten, da’ auch in Halb- 
2 (3 nV" % 

leitern W; den friiher angegebenen Wert eS (=) * hat, denn das wiirde 
bedeuten, daB das Elektronengas im Halbleiter entartet ist. Wegen der Un- 
bekanntheit mit der Natur der Leitung in Halbleitern kann man nichts dartiber 
sagen. Aber auch wenn das Elektronengas in Halbleiter nicht entartet ist, 
bleibt doch immer eine innere Austrittsarbeit bestehen. Denn W; bedeutet 
eine Arbeit, die am Elektron beim Austritt (oder kurz vor dem Austritt) ge- 
leistet wird und die vom Druck des Hlektronengases geliefert wird. 
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Wenn man aus experimentellen Daten der Leitfahigkeit etwas uber — 


die Groége von W, schlieBen will — und soweit mir bekannt, ist dies Problem 
noch nicht gelést —, mu man auch die freie Weglinge kennen*. Nur 
mochte ich hier als experimentellen Grund fiir die gemachte Annahme, 


daB® bei Halbleitern zu grdRerer Leitfahigkeit auch groBere W, gehort, | 
anfiihren, daB, je besser die Leitfahigkeit des Halbleiters, desto groBer _ 
der vom Halbleiter emittierte Strom ist. DaB also, wenn die Leitfahig- — 


keit des Halbleiters zunimmt, das Verhaltnis von Vorwarts- und Riick- 
strom abnimmt. Nimmt man z. B. 


au als Halbleiter Kohle, so bekommt — 
man Vorwirts- und Riickstréme, die 
nur relativ wenig verschieden sind. | 
6 
y 
N 
Sa 
x p 
be 
7) i 7 Nal EWR EET 
Volt 
Fig. 6a Fig. 6b 


Nimmt man als zweite Hlektrode keimen Halbleiter, sondern ein Metall, 
so ist keine merkbare Gleichrichtung vorhanden. 


Fig. 6a gibt die gemessene Stromspannungskurve von einem Metall- 
gleichrichter (Ventilmetall negativ). Als Halbleiter wurde Kupfersulfiir 
gebraucht. Die Kurve ist schon fiir den Spannungsabfall in der Kupfer- 
sulfiirplatte korrigiert. Wie oben gesagt, war diese Korrektion beim Kupfer- 
oxydulgleichrichter nicht ausfiithrbar, weil dort der Widerstand der Oxydul- 
schicht nicht bekannt war. Auferdem ist diese Korrektion beim Kupfer- 
sulfiir von geringerer Bedeutung, weil der spezifische Widerstand vom 
Kupfersulftir sehr viel kleiner ist als der vom Kupferoxydul. 


In Ubereinstimmung mit dieser gréBeren Leitfihigkeit des Kupfer- 


sulfiirs ist der gréBere Riickstrom (Fig. 6b). Dieser ist bei 4 Volt angelegter 
Spannung etwa zweimal so groB wie beim Kupferoxydulgleichrichter. 


* Siehe auch A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 47, 19ff., 1928. 
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Fig. 7 gibt fiir den Vorwartsstrom dieses Gleichrichters die Beziehung 


E t) 1 ‘ ‘ : 
zwischen log a und =. Wie man sieht, ist die Beziehung linear und ist 


F 
also die Charakteristik durch die Formel 


ee 
F 


t=AMe 
darzustellen, was in vélligem Hinklang mit der Annahme iiber die kalte 
Elektronenemission beim Gleichrichter ist. 


Fig. 6b gibt fiir denselben Metallgleichrichter die Stromspannungs- 
kurve in der Sperrichtung, wahrend Fig. 8 die Beziehung zwischen log 1 
und log F zeigt. Die Neigung der Geraden ist hier 1,5. Also ist die Kurve 
der Fig. 6b darstellbar durch 

Oe: 

Andere Messungen gaben gleiche Resultate. In emem Falle war auch 

die Beziehung zwischen Strom und Spannung in der Sperrichtung dar- 


stellbar durch die Formel 
By 
i= Ae F, 
in allen anderen Fallen durch 1 = CF”. 
Als letztes Beispiel gibt Fig. 9 die Charakteristik eines anderen Metall- 
gleichrichters in der FluBrichtung. Fig.10 gibt wieder die lmeare Be- 
ziehung zwischen log zn und z Wie man sieht, ist auch jetzt die Kurve 


der Fig. 9 durch die Formel 
B 
i= AF’e F 
darstellbar. 
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Die Temperaturabhangigkeit der emittierten Stréme war gering, in 
Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB der Temperaturkoeffizient der 
Leitfahigkeit fir Kupfersulfiir wenigstens im Vergleich mit der fiir Kupfer- 
oxydul klein ist. Der Spannungsabfall in der Kupfersulfiirplatte andert 


I0 
4O 
W 
= 
a N 
& 
0 
Wp 
Wi, i 7 
holt 
Fig. 9 


i 

obs 

V 
Fig. 10. 


sich also nicht viel mit der Temperatur und damit andert sich auch die 
Spannung an der Sperrschicht nur wenig. 

Die elektrolytischen Gleichrichter. Diese Gleichrichter sind yon den 
Trockengleichrichtern nur dadurch unterschieden, daB an Stelle eines 
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Halbleiters hier ein Elektrolyt verwendet wird. Ist bei den Halbleitern 


Elektronenleitung méglich, so hat man es bei den Hlektrolyten nur mit 
Ionenleitung zu tun. 


Zur Messung der Charakteristiken wurde ein Ventilmetall bis zu einer 
bestimmten Spannung formiert und unterhalb dieser Spannung die Ab- 
hangigkeit von Strom und Spannung untersucht. 


G05, 
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Fig. 11. Fig. 12. 


Fig. 11 gibt die Abhangigkeit des Stromes von der Spannung in der 
Sperrichtung fiir ein Ventilmetall mit dinner Oxydhaut. Auch hier ist 
die Beziehung zwischen Strom und Spannung wiedergegeben durch die 
Formel ites 

i= ARE", 
denn wie aus Fig. 12 hervorgeht, gibt es eine lineare Beziehung zwischen 


ET und = wo V die am Gleichrichter angelegte Spannung ist. 
Fig. 18 zeigt die Charakteristik fiir ee dicker formierte Oxydhaut. 
In Fig. 14 ist wieder log i gegen log F aufgetragen. Die Neigung der 

Geraden ist hier 1,56, hat also eine geringe Abweichung von dem Wert 1,5. 

Es zeigt sich somit, daB die Kurve bei dimner Sperrschicht die Form 


lo 


oe: 
4= AF*®e F 
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und bei dicker Sperrschicht die Form 
ela 
annimmt. 
Man kénnte also im letzten Falle das Auftreten von Raumladung 
annehmen. Die Giiltigkeit der beiden Formeln kann nur gepriift werden 


an kleinen Ventilmetallplatten (emige Quadratzentimeter). Fir grofe | 


Platten ist die Beziehung zwischen Strom und Spannung abhangig von 
der PlattengréBe. Hine Erklairung fiir diese Erscheinung folgt unten und 
zeigt sich wieder als Erfolg der kalten Elektronenemission. 


Charakteristiken in der FluBrichtung sind nicht mit gentigender Ge- 
nauigkeit anzugeben. Die auftretende Polarisation im Elektrolyten macht — 


0 lO = 53W 


dl 
Volt 
Fig. 13. 


eine genaue Korrektion ftir den Spannungsabfall in der Flissigkeit schwierig. 
Man kann jetzt. die Frage stellen, ob bei eimem Elektrolyten auch von 
einer ,,imneren Austrittsarbeit‘‘ die Rede sein kann. Weil man es aber 
sicher mit Emission zu tun hat, mu dann aber eine andere Gréfe eine 
aquivalente Rolle spielen. 


Die GroBe des Gleichrichtverhiltmsses. Ich méchte jetzt noch einen 
Versuch machen, etwas tiber die GréBe des Verhaltnisses vom Vorwarts- 
und Riickstrom zu sagen. 


Ks ist von vornherein klar, daB wegen der Unkenntnis von der Natur 
des Halbleiters, besonders aber wegen der Unkenntnis von der Beziehung 
zwischen Leitfahigkeit und ,,innerer Austrittsarbeit’’ nichts mit Bestimmt- 
heit zu sagen ist. 
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Nimmt man aber, um eine grobangenaherte Rechnung zu machen, 
Proportionalitat zwischen Leitfahigkeit und ,,innerer Austrittsarbeit fiir 
verschiedene Metalle und Halbleiter an, so kann man folgendes sagen: 

Nach Formel (2) ist das Verhaltnis von Vorwarts- und Riickstrom 
gegeben durch die Gleichung . 
| We aie 


Te 2 te ae 2 
Wa, Pi? Wa, P, 


ie es 


Fiir Kupfer berechnet W, sich zu 6,9 Volt und fir Kupferoxydul (Leit- 
fahigkeit nach Pfund 3-10—-) zu 8,5-10-7 Volt. Die Austrittsarbeit 
fir Kupfer ist 4,4 Volt* und fiir Kupferoxydul 4,8 Volt**. 

Berechnet man jetzt das Verhaltnis von Vorwarts- und Riickstrom, 
so findet man aa 

Viaty == dom Oe, 
Da man die Gréfe von F nicht kennt und wegen der wahrscheinlichen 
Kleinheit des Exponenten in dem exponentiellen Teil der obenstehenden 
Formel, ist dieser Teil gleich Eins genommen. 

Das so berechnete Verhaltnis des Vorwarts- und Riickstromes stimmt 
der GréBenordnung nach mit dem experimentell bestimmten tiberein. 

So gab eine Messung an einem Kupferoxydulgleichrichter bei angelegter 
Spapnung von 0,4 Volt Stréme von 100 mA (Kupfer negativ) und 0,2 mA. 
Also ein Verhaltnis von 0,5 - 10? und nur um einen F'aktor 4 vom berechneten 
Wert verschieden. Es sei nochmals betont, daf diese Rechnung nur eine 
sehr ungenaue sein konnte. 

Die Feldstirke an der emittverenden Oberflaiche und die GréBe dieser 
Oberfldche. Weil die Dicke der Sperrschicht unbekannt ist, und auch weil 
durch auftretende Spitzenwirkung die Feldstaérke erhéht wird, ist die wirk- 
liche Feldstarke an der emittierenden Oberflaiche unbekannt. Nach einem 
von Stern u.a. angegebenen Verfahren kann man aber bei der kalten 
Emission mit Hilfe der gemessenen Strom-Spannungscharakteristiken 
die GréBe der auftretenden Felder angeben. 

Nennt man die an die Sperrschicht angelegte Spannung F’,, und nennt 
man den Faktor, mit dem man F, multiplizieren muB, um die wirkliche 
Feldstérke F zu bekommen, f, so ist F = BF, wo B von der Dicke der 
Sperrschicht, von der Erhdhung der Feldstarke durch Spitzenwirkung 
und auch von der Dielektrizitatskonstante des Sperrschichtmaterials 


abhangt. 


* A. Goetz, ZS. f. Phys. 42, 439, 329; 43, 531, 1927. 
** VP. Barton, Phys. Rev. 23, 337, 1924. 
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Nennt man weiter die emittierende Oberflache O, so lautet jetzt die. 
Emissionsformel (1, = 10 ist die gemessene Stromstarke): 


| 
aly | 
| 


ee t= A (BF, e #¥o (6) 
und & : 
v 
dog-—2, = — -—, wo B= —6,8-10' pz 
: Ga: B g 
[siehe Formel (1)], a (a is Ke B 
Fe Ee p 
FB, 
ond ; 6,8 107 ga 2,06 «107 gis 
—s ——— ; 
0( 4lo Z ) 0 (“log a) 
(“8 Gey Ey 


Im Nenner steht jetzt die Neigung der Geraden, die man erhalt, wenn man 
log 1, ae gegen 1/F, auftragt, und diese Neigung ist aus obenstehenden 
Figuren abzulesen. Weiter muf man die Austrittsarbeit gm kennen. 


Wenn nun f bestimmt ist, laBt sich O einfach aus Formel (6) berechnen: 

1 ao 3: 

MogO = + Mlog1, — “log A— 2™log (BF,) + 38 BF,’ (7) 
wo stb : 

A ieee 6 Dena? 


- ol und B = —6,8-107 2. 
Berechnet man in dieser Weise den Wert fiir 6 aus der Neigung der 
Geraden in Fig. 3a (Fall eines Kupferoxydulgleichrichters), so findet man, 


wenn man fiir die Austrittsarbeit von Kupfer 4,4 Volt annimmt, 
B = 1,6- 10°. 


Und weil die angelegten Spannungen hier von 0,1 bis 0,4 Volt betrugen, 
so berechnet sich in diesem Falle die Feldstiarke an der emittierenden 
Kupferelektrode zu etwa 1 bis 4-108 Volt. 


Nun ist es schwer zu sagen, ob die Austrittsarbeit fiir Kupfer hier 
wirkhch den oben angegebenen Wert von 4,4 Volt hat.. 


Wie Schottky gezeigt hat, ist bei diesen hohen Feldern die Aus- 
trittsarbeit erniedrigt, also kleiner als 4,4 Volt. 


: : 


a) Ge eee, Oe Gaon 
a gS. Saas 
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AuBerdem ist die Frage, wie groB die Austrittsarbeit fiir ein Elektron 
ist, wenn es nicht aus dem Metall ins Vakuum, sondern in ein Dielektrikum 
eintritt, nicht beriicksichtigt. 


Experimentell ist die Dicke der Sperrschicht bei einem Kupteroxydul- 
gleichrichter von Schottky und Deutschmann* bestimmt. Sie fanden 
die Dicke von der GréSenordnung von 10—-5cm. In obenstehendem be- 
rechneten Falle wiirde das bedeuten, daB® die auftretenden Felder von 
der Gréfenordnung von 104 Volt waren. Hierbei kommt aber noch die 
VergréBerung des Feldes durch Spitzenwirkung, die das Feld leicht 10- 
oder 100mal stérker machen kann. Man bekommt dann Felder von 105 
bis 10® Volt. AuBerdem besteht die Méglichkeit, da® die Emission nur an 
gewissen Stellen auftritt, wo die Sperrschicht eine geringere Dicke hat 
und also das Feld héher ist. Denn auch bei den Metallgleichrichtern, wo 
die Dicke der Sperrschicht aus den Interferenzfarben abzuschatzen ist, ist 
diese Dicke nicht kleiner als 10-4 bis 107° cm und es hat die Starke der 
Schicht wenig EKinflu8 auf die GréBe des emittierten Stromes. Hatten wir 
im obenstehenden fiir die Austrittsarbeit beim Kupfer einen kleineren Wert 
genommen, so wiirde damit selbstverstandlich die berechnete auftretende 
Feldstarke niedriger gefunden sein. Um eine Feldstarke von 10° bis 106 Volt 
zu finden, sollte man fiir m Bruchteile eines Volt nehmen. Js ist nicht 
unméglich, da qm hier wirklich diesen kleinen Wert hat. 


Zur Bestimmung der GréBe der emittierenden Oberflache O brauchen 
wir die oben angegebene Gleichung (7): 


1/5 


W; 2,96 -107 ql 
Mog O = Mlog1, — log (e2 lOve — 2log (BF,) — ig 


Wig? BF, 
‘ Ww; 3 ; 996-107 gil 
— log Ug -- 5,2 = Mog W, ge ——1y log (BF,) — ea ian ee 


Wenden wir diese Formel wieder auf den Kupferoxydulgleichrichter der 
Fig. 8a an, so kénnen wir, weil wir schon oben den Wert von # und damit 
yon BF, berechneten, die Gréfe von O bestimmen. 


Wie schon friiher angegeben, ist fir W, (Kupfer) der Wert 6,9 Volt 
zu setzen, fir gy = 4,4 Volt und also fir W, = W, + 9 = 11,8 Volt. 

Wir miissen jetzt noch ein 7, und dazugehoriges Ff, aus der zu Fig. 3a 
gehérenden Strom-Spannungscharakteristik 2a auswahlen und nehmen 
1, = 0,076 Amp. und F, = 0,4 Volt. 


* W. Schottky u. W. Deutschmann, Phys. ZS. 30, 845, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 59 
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Man findet dann fiir O, die Gréfe der emittierenden Oberflache, | 


etwa 10—§ cm?. 

Die Oberflache der Gleichrichter, an denen die Messungen ausgefiihrt 
wurden, war etwa 10 cm?, so daB nur der 10—*. Teil der Oberflache wirk- 
sam war*. 

DaB die emittierende Oberflache bei der=kalten Emission klein ist, 
ist schon friiher von Stern u. a. hervorgehoben worden. Hs wird angegeben, 
daB die wirksame Oberflache bei den bekannten Experimenten von 10—§ 
bis 10-18 cm? variiert. 

Es ist also wahrscheinlich, daB die Emission hauptsachlich von einigen 


Punkten ausgeht, wo die Feldstarke besonders gro ist. Braucht man bei | 


den Versuchen zur Messung der Strom-Spannungscharakteristiken kleme 
emittierende Oberflachen, also Gleichrichter von kleinen Dimensionen, 
so bekommt man die gute Beziehung zwischen Strom und Spannung 
B 

i= AF’e F oder i= CF, 
Nimmt man aber Gleichrichter von gréeren Dimensionen, so beschreiben 
diese Formeln die gemessenen Kurven nicht. Von mir sind Oberflichen 
von mehreren hundert Quadratzentimeter untersucht, die alsdann Charakte- 
ristiken ergaben, die analytisch bei groBer Anniherung durch 41 = CV*® 
darstellbar waren, wo « Werte bis 7 oder 9 erhielt. 

Bei groBen Oberflaichen wird die Wahrscheinlichkeit fiir das Auf- 
treten extremer Feldstérken an gewissen Punkten gréfer. Auch die Wahr- 
scheinlichkeit fir das Anftreten relativ gréBerer Unterschiede zwischen 
den Feldstarken in diesen Punkten wird gréfer. 

Man bekommt dann eine Superposition von Strémen, die wohl jeder 
fir sich dem Emissionsgesetz gehorchen, zusammen aber eine abweichende 
Beziehung zwischen Strom und Spannung ergeben. 

Auch die in Fig. 8a auftretenden Abweichungen bei niedrigen Feld- 
starken (gréfere 1/F-Werte) sind vielleicht auf dieser Grundlage zu erklaren. 


Denn gibt es z. B. einen Punkt, wo die Feldstarke sehr grofB, und viele 


B 
andere, wo die Feldstarke viel kleiner ist, so superponiert sich der i= AFe F- 


* Prof. Dr. G. Holst machte mich darauf aufmerksam, daB bei so kleinen 
emittierenden Oberflachen groBe Stromdichten an den emittierenden Stellen 
auftreten mtissen, wobei eine groBe Warmeentwicklung auftreten wiirde. Es 
ist sehr wohl méglich, da8 durch diese Warmeentwicklung nach langerer Zeit 
eine Vernichtung der emittierenden Punkte stattfinden wird. Denn wie bekannt, 
nimmt der Widerstand eines Kupferoxydulgleichrichters im Gebrauch mit der 
Zeit zu, d.h. die Emission wird kleiner. 
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Kurve (wo F gro ist) eine Zahl anderer Kurven mit kleinen F-Werten. 
Besonders bei den kleinen Strémen sind dann die Abweichungen relativ groB. 

Schlufbemerkungen. In obenstehender Arbeit sind Griinde ange- 
geben, die Gleichrichterwirkung als eine verschiedene Emission von einem 
Metall und einem Halbleiter aufzufassen. 

Ks bleiben dabei noch viele Fragen unbeantwortet. Zuerst die wichtige 
Frage, wie sich die Emissionsformel andert, wenn das Hlektronengas in 
der emittierenden Materie nicht entartet ist. Vielleicht ist auch die 
Gré8e des vom Elektrolyt emittierten Stromes zu berechnen. Auch 
die Frage nach der Gréfe der Austrittsarbeit, wenn ein Elektron aus 
einem Metall in ein Dielektrikum eintritt, ist nicht leicht zu be- 
antworten. Die Bildkraft ist, wenn das Elektron sich aufer dem 
Metalle in einem Dielektrikum befindet, verkleinert und diese Bildkraft 
ist wohl durch die Dielektrizitatskonstanten zu teilen. Das gilt aber nur 
in einem Gebiete, wo von dieser Bildkraft die Rede ist, also nicht fiir einen 
kurzen Abstand vom Metall*. Ware der Wert von W, im Vakuum durch 
die Dielektrizitatskonstanten zu teilen, um den Wert von W, im Dielektrikum 
zu bekommen, so wiirde man fiir W, bald Werte finden, die kleiner waren 
als W,;. Das wiirde bedeuten, daB Elektroden ohne Arbeit das Metall ver- 
lassen kénnten. 

Vielleicht ist eg so, daB bis zu einem kritischen Abstand vom Metall 
die Wirkung des Dielektrikums noch nicht beginnt, da hier also der 
Zustand nicht von dem im Vakuum abweicht, da also noch eine Potential- 
schwelle bestehen bleibt, die aber erheblich geringeren Wert hat als die 
im Vakuum. In einer nachsten Arbeit hoffe ich experimentell bestimmte 
Werte fiir die GréBe der Austrittsarbeit angeben zu kénnen. 


* Siehe W. Schottky, ZS. f. Phys. 14, 68ff., 1923. 
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(Untersuchungen zur Molekularstrahlmethode aus dem Institut fiir 


physikalische Chemie der Hamburgischen Universitat, Nr. 16.) 


Die Bestimmung des Gleichgewichts zwischen 
den Atomen und den Molektlen eines Alkalidampfes — 
mit einer Molekularstrahlmethode. 


Von Lester C. Lewis*, zurzeit in Hamburg. 
Mit 15 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Marz 1931.) 


Der aus einem mit Alkalidampf (Na, K, Li) gefiillten Ofen austretende Molekular- © 

strahl wird durch ein inhomogenes Magnetfeld geschickt, das die magnetischen 

Atome ablenkt, so daB nur die unmagnetischen Molekiile im Strahl verbleiben. 

Die Intensitat des Strahls wird nach der Langmuir-Taylorschen Methode 

gemessen und so die Gleichgewichtskonstante der Reaktion, 2 Na ~™= Na, 

usw., bestimmt. Messungen bei verschiedenen Ofentemperaturen ergeben die 
Dissoziationswarme. 


Euleitung. Hs gibt verschiedene Moglichkeiten, chemische Gleich- 
gewichte in Gasen mit Hilfe einer Molekularstrahlmethode zu bestimmen. 
Betrachten wir z. B. eme Reaktion, bei der Atome zu emem Doppelmolekiil 
zusammentreten. Falls die Atome magnetisch sind, die Molekiile aber 
nicht, so hat man die Méglichkeit, durch Aufspaltung emes Molekular- 
strahles im Magnetfelde die Molekiile von den Atomen zu trennen. Hine 
derartige Untersuchung wurde an dem Gleichgewicht 2 Biz Bi, im 
hiesigen Institut von Leu** durchgefiihrt. Die Hauptfehlerquelle bei diesen 
Versuchen war die Unmdglichkeit einer genauen Intensitatsbestimmung. 
Inzwischen ist auf Grund der von Langmuir festgestellten Tatsache, 
daB jedes Alkaliatom, das mit einem gliihenden Wolframdraht zusammen- 
stoBt, als positives Ion weggeht, von Taylor*** im hiesigen Institut 
eine quantitative MeBmethode fir Alkalistrahlen ausgearbeitet worden. | 

Damit ist die Modglichkeit gegeben, den Assoziationsgrad der Alkali- 
dimpfe mit ziemlicher Genauigkeit direkt zu bestimmen. Da ihre Dampf-. 
drucke bekannt sind, kann man auch die Gleichgewichtskonstanten und _ 
die Dissoziationswairmen berechnen. Dies Problem ist auch deshalb inter- - 
essant, weil es mehrfach mit optischen Methoden angegriffen worden ist, , 


* Charles A. Coffin Fellow 1930. Hamburger Dissertation. Vorgetragen | 
auf der Tagung des Gauvereins Niedersachsen der Deutschen Physikalischen | 
Gesellschaft in Hannover am 15. Februar 1931. 

** Av Geu,-U.4sMo78, ““2Seit> Physc49p 49601028: 
+48" J. Bo Taylor; Usz. Mo 14, “ZS ts Phys odwod 1020) 
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so da unsere Versuche eine Kontrolle nach einer ganz anderen Methode 
geben. 

Aus den optischen Messungen geht hervor, daB bei Natrium und 
Kalium 1 bis 10° Molekiile bei den in Betracht kommenden Versuchs- 
bedingungen vorhanden sein diirften. Das ist eine GréBenordnung, die 
man nach der oben erwihnten Molekularstrahlmethode gut sollte messen 
konnen. Natiirlich wird die Messung um so schwieriger und ungenauer, 


Auf fanger 
Lriotitrele 


Positvionenshrom (Amp * 74 


ON, 409 aes Lriores iii) 

BU UMN TYE 
Fig. 1. K-Versuch. 

A Theoretischer Strahl ohne Beriicksichtigung der Auffingerbreite. 


B Theoretischer Strahl mit Beriicksichtigung der Auffaingerbreite. 
C Nach Subtraktion der Atome wahrscheinlicher Anteil der Molekiile. 


je kleier der Prozentsatz der Molekile ist. Denn die’ Atome iniissen so 
stark abgelenkt werden, da ihre Intensitat an der Stelle des unabgelenkten ~ 
Strahles wesentlich kleiner ist als die der Molekiile. 

Apparatur. YZuerst wurde die von Taylor* benutzte Apparatur 


verwendet. Nach einigen orientierenden Versuchen mit der Niederschlags- 
methode. wurden Versuche mit dem Drahtauffanger unternommen, die 


* J.B. Taylor, U.z. M. 9, ZS. f. Phys. 52, 846; U.z. M. 14, ebenda 
CY Pee an stom 
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gleich die Empfindlichkeit und Reproduzierbarkeit der Methode zeigten. 


| 
| 


Das Resultat eines solehen Versuches mit Kalium ist in Fig. 1 wiedergegeben 


(Ofendruck 0,1 mm). Die Kurve zeigt kein Maximum am Orte des ab- 
eelenkten Strahles; d.h. die Intensitat der Atome im unabgelenkten Teil 
des Strahles tiberwiegt stark die der Molekiile. Es mute also entweder 


der Strahl viel schmaler oder die Ablenkung der Atome viel gréBer gemacht . 


werden. Der erste Weg war nicht gangbar, weil dann auch der Auffanger 
wesentlich schmiler hatte sein miissen, was eine zu kleine Intensitat bzw. 
Stromstarke gegeben hatte. Hs blieb also nur der zweite Weg, die Ablenkung 
der Atome zu vergrofern. 

Ein neuer Apparat wurde so konstruiert, daB durch VergroSerung 
der Feldinhomogenitaét und der Strahllinge etwa die doppelte Ablenkung 


der Atome erzielt wurde. Ferner wurden gleichzeitig einige technische © 


Verbesserungen angebracht. Erstens wurde der Apparat so gebaut, da 
er nicht mehr aus zwei groBen durch Metallschliff verbundenen Teilen 
bestand (siehe Taylor, 1. c., 5.847), was dauernd AnlaB zu Undichtig- 
keiten gegeben hatte. Sodann wurde der Ofen so umkonstruiert, daB er 
fiir Versuche von langer Dauer (9 bis 15 Stunden) geeignet war. Im ein- 
zelnen war die Konstruktion des neuen Apparats die folgende. 

Tie neue Apparatur (Fig. 2, vertikaler AufriB). In das Messingrohr M 
von 10cm Durchmesser wird zunichst das Rohr F, das die Polschuhe 
tragt, und das Rohr O, das den Ofen enthalt, eingeschoben. Schrauben, 
deren Muttergewinde halb in M, halb in das innere Rohr eingedreht sind, 
sorgen dafiir, daB sie beim Zusammensetzen nie relativ zueinander oder 
zu M verdreht werden. 


Das Ganze sitzt sehr fest zwischen besonders hergestellten Polschuhen — 


eines Hlektromagneten von Kohl (Chemnitz). Diese Polschuhe von 
quadratischem Querschnitt und 7 cm Seitenlange umfassen das Rohr M 
gegentiber den inneren, durch nur 2mm Messing von ihnen getrennten 
Polschuhen bei F. Diese inneren Polschuhe sind zur Erzeugung der Feld- 
inhomogenitat in der iiblichen Weise als Furche (8 mm breit) und Schneide 
ausgebildet. Sie sind in dem 5mm dicken Rohr F in einer Entfernung 
von 1,5 mm voneinander fest eingelétet. Dies hat auch den Vorteil, dab 
der Raum zwischen den Polschuhen viel besser ausgepumpt werden kann. 
In demselben Raume steht der Auffanger Af, der 4cm lange Wolfram- 
draht, stramm gespannt durch eine Wolframfeder, zentrisch in dem 
Zylinder C. Die Atome, die durch den Schlitz in C (4mm hoch, Ober- 
und Unterkante parallel bis auf 0,01 mm) bis zur Drahtoberflache Af 
gelangen, werden ionisiert und als Ionen auf C gesammelt. Der Ionen- 


| 


| 
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strom, der bei einigen Volt Spannungsdifferenz zwischen C und dem Heiz- 
faden Af seinen Sattigungswert erreicht, flieBt iiber das Galvanometer. 
Dieses war ein Instrument von Hartmann & Braun mit hoher Strom- 
empfindhchkeit (0,4: 10-0 A/mm bei 1m Skalenabstand). Der ganze 
Auffanger ist an einem Drehschliff auf solché Weise montiert, da® Af auf 
eimem Kreis von 6 mm Radius durch den Strahl sich bewegen laBt. Den 


Zui Mac Leod 


ZUM 
Galvenomerer. 
Ae 
\H) 

M V3 | 

-_ |W 
Gl 0 5 00m Gl 
(eer tree sl] 


Zur graben 
Pompe 
Fig. 2. 


M Messinghauptrohr. O Ofenraumzylinder. # Zylindrische Trager der inneren Polschuhe. 

Of Ofen. Tr Ofentriger. 4b Abbildespalt. Af Auffangerdraht. C-Zylindrische Kathode 

des Auffingers. El Elektromagnet. KI Klappe. D,, D2, D3 mit fiiissiger Luft gekiihlte 

Flichen. K Metallkappe des KiihlgefiBes D,;. Gl Glasfenster. Z Schliffe mit Durch- 
fiihrungsdrahte. W Kiihlmantel. 


Strahl kann man mit der von dem Elektromagneten El betatigten Klappe KU 
absperren. Der Auffingerraum wird, weil normalerweise hier kein Gas 
abgegeben wird, von einer kleinen Pumpe (etwa 1/19 Liter Sauggeschwindig- 
keit) ausgepumpt. Der. Kiihlzylinder D,, von einem nicht gezeichneten 
Kithlgefi® auf der Temperatur von flissiger Luft gehalten, sorgt dafir, 
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daB keine Fettdimpfe von der Abdichtung des Glasfensters Gl oder der 
Schliffe den Draht erreichen. 


Das Rohr O tragt Ofen Of und Abbildespalt Ab, und wird, durch seine 
Vorderwand vom Auffangerraum ganz abgetrennt, durch eine Gaede- 
Leyboldsche Pumpe mit 10 Liter Sauggeschwindigkeit ausgepumpt. Der 
Ofen wird weiter unten beschrieben. Hier geniigt es zu bemerken, daB 
der Molekularstrah] aus emem ungefahr 0,01 mm breiten Ofenspalt durch 
einen ungefahr 0,02 mm breiten Abbildespalt in den Auffangerraum ein- 
tritt. Das KihlgefaB D, dient dazu, den aus der Pumpe stammenden 
Quecksilberdampf zu kondensieren, D, dagegen zum Ausfrieren des Alkali- 
dampfes. Die Zuleitungsdrahte zur Heizung und zum Thermoelement 
des Ofens werden in Schliffe Z eingeschmolzen. Das Vakuum in diesem 
Ofenraum wird mittels eines Mac Leod-Manometers (verbunden mit dem 
oberen Ende von Ds) gemessen. Wenn der Ofen auf hohere Temperatur 
geheizt wird, kann man zur Erzielung eines besseren Vakuums M direkt 
mit flieBendem Wasser durch W kithlen. Die Apparatur war so dicht, 
wie man nur von einer mit so grofer Metalloberflache erwarten konnte, 
d.h. in 15 Stunden stieg der Druck nur um einige 10-3? mm Hg. 


Der Ofen. Schwer zu vermeiden war das Spritzen des Alkalis aus dem 
Ofen, das sich schon bei friiheren Arbeiten (Leu, Taylor) stérend bemerk- 
bar gemacht hatte. Dieses Spritzen ist hier besonders unangenehm, weil, 
falls etwas Alkali aut die Spaltbacke kommt, der Strahl stark verbreitert 
wird. Verantwortlich sind zwei Ursachen, erstens das Entweichen des 
im Alkalimetall enthaltenen Gases, zweitens das Kriechen von Alkali 
uber die Innenflache zum Spalt. Die erste wurde durch Entgasen das Alkalis 
vor dem Versuch beseitigt, die zweite durch die weiter unten angegebene 
Konstruktion des Ofens. 


Nicht weniger wichtig ist es, sich zu versichern, da chemisches Gleich- 
gewicht im Ofen herrscht. Dies wird gewahrleistet sein, wenn alle Teile 
des Ofens die gleiche Temperatur haben. Zwar kann, falls der Spalt um 
einen gemessenen Betrag heifer ist, die Uberhitzung des Dampfes beriick- 
sichtigt werden. Doch ist die Temperaturverteilung im Ofen schlecht zu 
bestimmen; und auferdem vermindert die Uberhitzung den an sich schon 
kleinen Prozentsatz der Molekiile. Es wurde also angestrebt, dem Ofen 
eine moglichst gleichmabige Temperatur zu geben. 


Dazu kommen folgende Bedingungen: der Ofen soll auf 500 bis 700° GC 
erhitzt werden, ohne zuviel Warme an die AufSenwande zu iibertragen 
(der Wolframstahlofen brauchte 50 Watt, um 550°C zu erreichen), die 
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Temperatur soll zeitlich sehr konstant bleiben, das enthaltende Alkali 
soll fiir lange Versuche geniigen. 

Nach vielen Abanderungen erhielt der Ofen die Gestalt, wie in Fig. 8 
dargestellt. Er hat sich in dieser Form sehr gut bewahrt. Die zu ver- 
dampfende Substanz wird in die zylindrische Ausbohrung des Ofens Of 
eingefiillt. In der Ofenwand befindet sich ein Kanal (1 mm Durchmesser). . 
Mit den Spaltbacken SB zusammen, die dariitber in 0,01 mm Entfernung 
voneinander angeschraubt werden, bildet er den Ofenspalt. Der ganze 


CD 


—_ 
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Of -Ofen. — 

SB Spaltbacken, 

Th Thermostat. 

HF Wolframheizfaden, 

TE Thermoelementstelle. 

Cu Kupferverbindungsstiick. 
G Alkaligefais. 

S Schirm. 

D_ Deckel. 

CD Kupferdeckel. 


Ofen wird mit vier Schrauben fest in emem Mantel Th aus massivem, 
vergoldetem Kupfer eingesetzt, der als Thermostat dient. Dieser Thermostat 
wird von zwei Wolframheizspiralen HF geheizt, die oben in gutem Kontakt 
mit Th stehen und unten durch Quarzréhren isohiert sind. Der Deckel D, 
in Of eingeschliffen, wird noch von dem vergoldeten Kupferdeckel CD 
bedeckt. 

Wenn jetzt das Ganze auf dem Ofentrager Tr (siehe Fig. 2) zusammen- 
geschraubt wird, erreicht es eme Temperatur von 600° C bei 25 Watt Heiz- 
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leistung, ohne da8 Temperaturunterschiede von mehr als 5°C dabei ent- 
stehen. Dies ist rechnerisch zu erwarten und wurde experimentell verifi- 


ziert. Die Temperaturen wurden normalerweise bei 7-H gemessen, und zwar, — 


wie die Erfahrung zeigte, sehr genau.und reproduzierbar. Das Thermo- 
element wurde mit einem Keil aus Wolframstahl festgehalten. 


Das Vakuum. Es zeigte sich, da erst bei einem Vakuum von 1 bis 3 - 


- 10-8 im Ofenraum gemessen werden konnte. Bei diesem Druck stofen 
nur ein paar Prozent von den Atomen im Strahl mit dem streuenden Gas 


zusammen. Von diesen erreichen so wenig die Stelle der unabgelenkten 


Molekiile, daB ihre Intensitét innerhalb der Fehlergrenze der Messung — 


liegt (im. Durchschnitt’ 0,05°, der unabgelenkten Intensitat). 


Hine lange Reihe von Versuchen zeigte das Vorhandensein eines streuen- _ 


den Gases von viel gréBerem Druck, als man am Mac Leod-Manometer 
ablas: d.h. bei einem gemessenen Druck = einige 10—* mm wurde eine 
Streuung gemessen von einem Ausma, wie sie nur von einem Streudruck 
von einigen 10—4 mm herriihren konnte. Es war anzunehmen, dai das 
stérende Gas Quecksilberdampf war (das natitirlich in einem Mac Leod 
kondensiert und nicht gemessen wird). Es gentigte offenbar nicht, dai 
der von der Pumpe aufstrémende Hg-Dampf 20cm entlang an einem 
mit fliissiger Luft gektihlten Glasgefa D, vorbeigmg. Um den He-Dampf 
zu beseitigen, ohne die Hvakuierungsgeschwindigkeit sehr zu beeintrachtigen, 
wurde die groBe halbzylindrische Kappe K (siehe Fig. 2) in metallischem 
Kontakt mit dem platinierten Glasgefaé D, aufgesetzt. SchlieBlich wurde 
die letzte Spur von Streuung des Strahles beseitigt, imdem das ganze 
Gefa& D, aus Metall gemacht wurde. Die Evakuierungsgeschwindigkeit 
(sie betrug einige Liter/Sek.) wurde durch die Kappe K so gut wie gar 
nicht verringert, aber der Quecksilberdampfstrahl wurde dadurch voll- 
kommen aufgefangen. 


Der Gang ewes Versuches. Weil der Ofenraum ebenso wie der Ofen 
nach jedem Versuch griindlich von Alkalimetall gesiubert werden muBte, 
um bei dem folgenden Versuch ein gutes Vakuum zu erreichen, muften 
auch beide Spalte neu justiert werden. Hine sorgfaltige und feste Justierung 
war erforderlich. 


Nun wurde ausgepumpt und der Ofen bei einer Temperatur von 750° C 
(mit 50 Watt) ee Zeitlang ausgeheizt, ohne den Apparat zu kithlen. Nach 
einer halben Stunde war das Vakuum 1-10—-5 mm und verbesserte sich 
ziemlich schnell. Dann mufte die Apparatur titber Nacht unter Vakuum 
stehen. 


SS 
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Der Versuch. Am nachsten Tage wurde zuerst das Alkalimetall frisch 
vorbereitet. Die Reinheit des Kaliums und des Natriums wurde durch 
Schmelzpunktbestimmung kontrolliert. Lithium wurde in Form von 
,,silberweifem Drabt“ von Kahlbaum ohne weitere Vorbereitung eingefiillt. 
Kalium und Natrium wurden durch einstiindiges Auskochen im Vakaum 
mit Hilfe eines elektrischen Ofens bei 800 bis 400° C von Wasserstoff befreit. 
Dann lief ich das Metall im Vakuum in ein kleines StahlgefaB G (siehe 
Fig. 3) herunterflieBen. SchlieBlich wurde so schnell wie méglich dieses 
GefiB G aus dem Vakuum genommen, in den Ofen eingesteckt [der Ofen- 
spalt mittels Schirm S (siehe Fig. 8) davor geschiitzt], der Ofen geschlossen 
und in den Apparat gebracht, der sofort ausgepumpt wurde. 


Nach wenigen Minuten wurde Klebvakuum erreicht, und der Versuch 
konnte beginnen. Bei Natrium oder Lithium war es erforderlich, erst eine 
Sauerstoffschicht auf dem Wolframdrahtauffainger zu erzeugen. Das Ver- 
fahren von Kingdon* wurde genau befolgt, und zwar mit reinem, aus 
einem Gemisch von BaQ, und KMnOQ, hergestellten Sauerstoff. Im Falle 
Kalium geniigte die saubere Wolframoberflache. In allen Fallen konnte 
der Ofen bald angeheizt werden; dies geschah zuerst langsam, bis das 
Alkalimetall schmolz. Dabei wurde zuerst immer etwas Gas abgegeben, 
wonach etwas schneller geheizt werden durfte (doch wurden nie Tem- 
peraturanderungen von mehr als 5°C pro Minute vorgenommen). 


Meptechnik. Wenn die Ofentemperatur konstant war, untersuchte 
ich zuerst den unaufgespaltenen Strahl, und wenn dieser die richtige saubere 
Form hatte, den aufgespaltenen. Dann wurde die Temperatur um 20 bis 30° 
erhodht, mindestens eine halbe Stunde auf Temperaturkonstanz gewartet, 
dann wieder gemessen. Man wartete, wenn ndtig, bis das Vakuum im 
Ofenraum sich auf 2 bis 3-10—* mm verbessert hatte. Im Auffangerraum 
mute das Vakuum noch besser sein; bei den hier beschriebenen Ver- 
suchen herrschte stets Hangevakuum. Genauer beschrieben ging die 
Messung so vor sich. 

A. Unaufgespaltener Strahl durchgemessen (10 bis 15 Messungen). 


1. Es wurde die Lage des Auffangers abgelesen (konnte auf 0,1 Teil- 
strich, d.h. 1 bis 2 geschehen). Klappe, die den Strahl abschlieft, zu, 
Galvanometerausschlag abgelesen. 

2. Klappe auf: Galvanometerausschlag (im aperiodischen Zustand) 
nach 80 und 40 Sekunden abgelesen. 


* K.H. Kingdon, Phys. Rev. 5, 510, 1924. 
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8. Lage des Auffangers gedndert: veranderter Galvanometerausschlag 
abgelesen. i 


4. Im Durchschnitt nach jeder fiinften Ablesung wurde die Klappe 


geschlossen und der Nullpunkt des Galvanometers kontrolliert. Er war — 


sehr konstant: meistens bewegte er sich um weniger als 0,1 mm (im Fern- — 
rohr in 4m Abstand abgelesen) wahrend einer halben Stunde, oft um ~ 


noch weniger. 


5. Hinige Messungen wiederholt. 


B. Feld eingeschaltet, aufgespaltener Strich durchgemessen (20 bis 


40 Messungen). Besonders viele und sorgfaltige Messungen in der Mitte 
des Strahles. 


C. Feld ausgeschaltet und entmagnetisiert. Unaufgespaltener Strahl | 
durch einige Messungen, namentlich in der Nahe des Maximums, kon- — 


trolliert. Die Temperatur blieb wahrend der Stunden, die die Messungen 
dauerten, stets innerhalb 19°C konstant. Auch die Intensitaét des Strahles 
blieb bei den Kalium- und Natriumyersuchen bis auf 1 bis 2°%, bei Lithium 
bis auf 3 bis 5% konstant. 


Empfindlichkert der Mefmethode. Bei mittlerer Strahlintensitat ergibt 
der unaufgespaltene Strahl emen Strom von 2: 10-8 Amp. Beim Ablesen 
der klemen Ausschlage mit dem Fernrohr wurde eine Genauigkeit von 


mindestens 1-10—!? Amp. erreicht. Man kann also den 10—‘ten Teil des 


Strahles leicht noch bis auf 50°% bestimmen. 


Die Verwertung der Resultate. I. Der Assoziationsgrad. Das, was man 
direkt aus den Messungen entnehmen will, ist das Verhaltnis e = p,,/p, 
des Druckes der Molekiile zum Druck der Atome im Ofen. Was man mi8t, 
ist das Verhaltnis: 


Intensitat des aufgespaltenen Strahles 


op 
bw 


Intensitat des unaufgespaltenen Strahles 


an der gleichen Stelle. Als diese Stelle wurde naturgemaB die Stelle gréBter 
Intensitat gewahlt — am Gipfel des Strahles. Die Breite des Strahles 
bheb wahrend einer Versuchsreihe konstant. a unterscheidet sich yon ¢€ 
aus drei Griinden: 

1. Der unaufgespaltene Strahl enthalt Atome und Molekiile. 

2. Infolge des Geschwindigkeitsunterschiedes (v, = V2 vy) zwischen 
Atomen und Molekiilen strémen aus dem Ofen, in dem Gleichgewicht 


herrscht, immer relativ mehr Atome als Molekiile, im Verhaltnis y2: 1b 
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8. Molekiile werden am Auffanger zweimal gezihlt, da sie als Atom- 
ionen vom Draht weggehen (wird spiter gezeigt). Es ist daher 


(2) V2. 
(13) 2 


a) Mogliche Fehler bei der x-Messung. Zwei Hauptfehlerquellen 
sind zu nennen: 


1. Die z-Werte konnten durch Temperaturunterschiede im Ofen 
verfalscht werden. Diese wurden deshalb mit besonderer Sorgfalt ge- 
messen. Dazu wurde ein Konstantandraht entzweigeschnitten, ein kurzer 
Hisendraht dazwischengeschweiBt, und mit dem so gebildeten Differential- 
thermoelement wurden die Temperaturunterschiede im Ofen gemessen. 
Die eine Schweifstelle blicb immer in derselben Lage, die andere wurde 
im Spalt, im oberen Ofenkérper, oder im Deckel befestigt. Bei der end- 
giiltigen Ofenanordnung unterschieden sich die Temperaturen an allen 
diesen Stellen um weniger als 5°C. 


DaB diese Temperaturunterschiede von weniger als 5°C die a«-Werte 
nicht erheblich verfalschen kénnen, geht aus folgendem hervor. Zuerst 
wurden Bestimmungen mit einer weniger guten Ofenanordnung gemacht 
(Temperaturdifferenzen bis zu 20° gemessen). Die so gemessenen 2-Werte 
unterscheiden sich von den endgiiltigen um weniger als 10%. 


Der Spalt ist am kihlsten. Dieses Resultat war zu erwarten, weil die 
Ofenspaltfliche aus Wolframstahl als nicht geschiitzte Flache von besserem 
Emissionsvermégen als das Kupfer gréBere Ausstrahlungsverluste erfahrt. 


2. Hine weitere Korrektion ergibt sich daraus, dab bei Versuchen 
mit Feld noch Atome an der Stelle des unabgelenkten Strahles sich be- 
finden und als Molekiile im Molekiilstrah] mitgezahlt werden; bei den end- 
giltigen Versuchen waren nur bei Kalium und Lithium Korrektionen 
deswegen erforderlich. Die GréBenordnung dieser Korrektion wurde 
rechnerisch ermittelt, indem der ,,Schwanz‘‘ des Strahles durch ein recht- 
eckiges oder dreieckiges Stiick vom gleichem Flicheninhalt ersetzt wurde. 
Dann konnte in der Formel 

Se 9 3 Sq 9 
=F 5a? "as =i 3,as,(c a # Oe 
fiir die Intensitat der abgelenkten Atome an der Stelle 0 (Mitte des un- 
abgelenkten Strahles) die Integration ausgefiihrt werden. s, ist die Ab- 


* O. Stern, U.z.M. 5, ZS. f. Phys. 41, 563, 1927. 
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lenkung der Atome mit wahrscheinlichster Geschwindigkeit der Max well- 

schen Verteilung; fiir die anderen Bezeichnungen siehe Fig. 4. 
Die Gesamtintensitat des Molekiilmaximums enthalt bei Li 10% Atome, | 

bei K 15% Atome. | 
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Fig. 4. Die Methode der ,Schwanzkorrektion* zur Molekiilintensitiit. 
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4“. B. betrug die Korrektion zum Li-Strahl (Fig. 9) aus der Annahme 
eines Rechtecks 0,20 cm Ausschlag, aus der emes Dreiecks 0,06 cm, mit 
dem wahrscheinlichsten Wert von 0,10 cm (Gesamtausschlag 1,6 cm). 
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Die. Rechnung zeigt auch in dem Falle, da der Buckel kaum merkbar 
ist, das Vorhandensein yon weniger als 10° Atomen. 


II. Diskussion der abgebildeten Kurven. Hier sollen die typischen 
Kurven diskutiert werden, die in Fig. 5 bis 10 abgebildet werden. Auf- 
getragen sind immer die direkt gemessenen Gréfen: Ausschlag des Galvano- 
meters in Zentimeter gegen Lage des Auffangers in Mikrometerteilstrichen 


des Ablesemikroskops. Die Skale zur Verwandlung der Mikrometerteil- 
striche in Millimeter ist in jeder Figur angegeben. Die Galvanometer- 
ausschlage wurden bei den unaufgespaltenen Strahlen in 2,4m Abstand 
direkt auf einer Skale abgelesen, bei den aufgespaltenen Strahlen im all- 
gemeinen in 4,5m Abstand mit dem Fernrohr abgelesen. Will man die 


Ausschlage bei den unaufgespaltenen Strahlen mit denen der aufgespaltenen 


Nyuagee 4,5 ‘ 
(Fig. 6, 7, 8) vergleichen, so muf man sie mit dem Faktor oA = 258 


multiplizieren. 
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Daf in jedem Falle einer magnetischen Aufspaltung das rechte Maximum } 
der Intensitit kleiner als das linke ist, rihrt von der stérkeren Inhomo-: 
genitat des Feldes auf der rechten Seite her; diese Inhomogenitaét wird] 
yon einer Schneide rechts und einer Furche links erzeugt. | 

Fig. 5 zeigt das erste mit der endgiiltigen Versuchsanordnung ge-- 
wonnene Na-Resultat: die Molekiile smd von den Atomen sehr sauber! 


300 


200 


oT To 17 
CUMRCO a SUC 0), YO NGO WGI 


getrennt, obgleich kleine ,,Schwanze‘‘ beim unaufgespaltenen Strahl vor- 
handen sind, 


Die Fig. 6, 7 und 8 geben drei bei derselben Versuchsreihe (Na I, siehe 
Tabelle 1) aufgenommene Kurven wieder. Fig.6 zeigt Strahl I (1) ber 
einer niedrigen Temperatur,: so daB die Intensitat der Molekiile klein ist 
und weniger genau gemessen wird (4,0 + 0,2 mm Ausschlag im Maximum). 
Vig. 7 zeigt eime sehr saubere Messung bei mittlerer Temperatur; und 
schlieBhich Fig. 8 eine Bestimmung, bei der nur das Noétige — der un- 
aufgespaltene Strahl und, bei der Aufspaltung, nur der Molekiilstrahl — 
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ausgemessen wurde. Bei dem letzten ist aber die Form des urspriing- 
lichen Strahles in der des Molekiilstrahles so gut wiedergegeben, dafi man 
daraus emen oberen Grenzwert fiir das magnetische Moment des Molekiils 
erschlieBen kann. Das Molekiil hat ein magnetisches Moment, das sicher 


weniger als ein Hundertstel von dem des Atoms betragt. In Tabelle 1 


sind noch zwei weitere Versuche (I, 3 und I, 5) angegeben. In Ver- 


Baas : 60 
| | fale 2D 


40 
eee ae) 


30 


70 


SS 
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é 
BS 
S 


Ausschlag 


WA yi | SE : 


Mikromerer reistrinie 
a es nO COMETS, 


Fig. 9. 


suchen I, 1 bis I, 4 bleiben die Form und Breite des Strahles streng er- 
halten; I, 5 zeigt bei der héchsten Temperatur in der starken Ausbildung 
der ,,Schwanze‘‘ offenbar den HinfluB der ,,Wolke™. 


Fig. 9 zeigt eine vollstandige Kurve fiir Li. Der Grund, weshalb der 
Molekiilstrahl nicht so deutlich wie bei den Natriumversuchen hervortritt, 


Ausbildung des linken .,Schwanzes‘‘ des unaufgespaltenen 


liegt in der starken 
ustierung 


Strahles. Diese Asymmetrie beweist, daf es sich um Fehler bei der J 
handelt. Der ganze Li-Versuch ist viel schwieriger als der Na-Versuch, 
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erstens wegen der héhcren Temperatur des Ofens und zweitens, weil die 
Sauerstoffschicht auf dem Wolframdraht bei Li nicht so haltbar ist wie 
bei Na; offenbar wird sie von Li angegriffen. 

Fig. 10 von emem K-Versuch zeigt in den starken Schwainzen wieder | 
den groBen Hinflu& der ,,Wolke” bei 3,7 mm Viena ee bei 1,0 mm 


HT 2 
7-677 


GSO 


° Unaufgespalien 
+Aufgespalien | _ 


sollte dieser Hinflu8 mefSbar sem). Aber auch die Kurven bei 0,38 mm: 
sind nicht so sauber wie bei Natrium, so dab im Falle K ein bis jetzt nichti 
feststellbarer Einfluf tbrigbleibt. 


II1. Die benuteten Dampfdruckkurven.  Gliicklicherweise existierer: 
fiir den interessantesten Fall, Na, sowohl zahlreiche gute Dampfdruck-. 
messungen wie auch eine sehr griindliche Kritik derselben*. Ich haber 
daher die Gleichung von Ladenburg-Thiele (bis auf 1% genau) fim 
den Gesamtdruck benutzt: 


26 167 


log P(Natrium) = — 


* R. Ladenburg u. E. Thiele, ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 161, 1930: 
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Fir Kalium habe ich die Gleichung der International Critical Tables 
angenommen: 


52,98.84,9 4485 


log Palium) = = 7,188 ae = 7 + Ao litsis}. 


_ Fir Lithium fand ich zunachst keine Dampfdruckkurve und wollte sie 
daher aus meinen Intensitaétsmessungen der Molekularstrahlen entnehmen. 
Um die Zuverlassigkeit dieses Verfahrens zu priifen, habe ich alle meine 
Natriumdaten durchgearbeitet und 
daraus die Dampfdruckkurven von 
Fig. 11 gefunden. 

Die Annahmen bei der Rech- 
nung sind die von .Knudsen* -97 


tiber Molekularstr6mung, welche 


die Gleichungen ergeben 


5,83 . 107? 
= ———_—__ pf Mol/sec 


YMT 


und 


ef dex & Mol/cm? sec. 


Versuchsy ee 
iO 
LT ---- 
LT —>—- 
ape 


| Ladenturg -Thele 


Wenn man die Konstanten der 


Apparatur einsetzt, bekommt man 
PNatrium = Deh ls 10moAL VT, 
Pksiiam = 7,05.10-° 4. yT, 


SI 

= U7 x 19° 5 

Prion = 9,18-10-5A./T, HO 7500 70 ~ 
wo pin Millimeter Hg, 4 in Milli- Fig. 11. 


meter Ausschlag gemessen sind. 
Die in Fig. 11 aufgetragenen, fiir mehrere Versuchsreihen so berechneten 


- Drucke zeigen eine Ubereinstimmung innerhalb 5 bis 10% mit der gut 


bekannten Dampfdruckkurve. Nur bei Versuchsreihe I ist die Abweichung 
eréBer (25%); doch ist die Neigung der Kurve, d.h. die Verdampfungs- 
warme, dieselbe. 

Die Lithiumdaten sind in Fig. 12 wiedergegeben, ebenso die Daten, 
die ich spater bei Bogros** und Hartmann und Schneider*** 


* M. Knudsen, Ann. d. Phys. 28, 999, 1909; fiir Erlauterungen siehe 
U.z.M.1,,0. Stern, ZS. £: Phys. 39, 751, 1926. 

** A Bogros, 0. R. 183, 124, 1926; 191, 322, 560, 193). 
.*** FT Hartmann u. R. Schneider, ZS. f. anorg. Chem. 180, 279, 1929. 


53* 


802 Lester C. Lewis, 


gefunden habe. Die Neigung der Bogrosschen Kurve fiihrt zu einem — 
falschen Siedepunkt (2400° K anstatt des experimentellen Wertes, etwa_ 
1500° K). Die Methode von Bogros ist ebenfalls die Knudsensche Aus- | 

strémungsmethode. Hs ist 


anzunehmen, dafi seine An- 
err qoolerler > : : 

Stedenurkt ordnung mit weitem Ofen- - 
spalt (kreisformig mit 1 bis 
5mm Durchmesser) wegen 
aN Lit Darnptitruck |" zu mniedrigen Sattigungs- 
tariinatit Ne AN grades des Dampfes zu zu 
Soret N AN niedrigen Werten fithrt. Da- 
gegen ist die Verdampfungs 


warme von Hartmann und 
Schneider mit 35,800 cal 
in gentigender Ubereinstim- 
mung mit dem von mir zu 
37,000 cal gefundenen Werte 
(wihrend die Gleichung von 
Bogros den Wert 28,200 cal 
Lyperimenfelle Werle : ergibt). 
“ies Haag Daher schien es még- 
[Ae eee lich, die Werte von Hart- 


Ammatime ly by Missig 2 mann und Schneider und 
D-----36000 — 74--GU0K(T- 460) 


von mir mit Hilfe des 
Nernstschen Theorems 
einigermafien auf einer 
600 S00 7000 L00 7400 Kurve zu vereinigen. Macht 
Fig. 12. man die Annahmen, daB 

Ly = 36,000 cal, dab die 

charakteristische Debyesche Temperatur 460° betragt (aus der Linde- 


mannschen Regel 7 
ms 8 
Ov 183 je 


berechnet, wo T, die Schmelztemperatur und V das Molvolumen sind), 
und daf die spezifische Warme des fliissigen Lithiums mit der Temperatur 
wie bei Na, Cs, Rb abnimmt (¢, = 7,4 — 0,005 (T’ — 460)], so ergibt sich 
Kurve 1; ist Ly = 87,000, Kurve 2. Nimmt man jedoch an, daB Cp, konstant 
bleibt, Ly = 37,000 bleibt, und O = 460, so ergibt sich die stark geainderte 
Kurve 8. Die wirkliche Kurve liegt wahrscheinlich zwischen 2 und 8, so) 
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daB auch meine Kurve bei den Versuchstemperaturen eine gute Annaherung > 

darstellt. Als Werte des Dampfdrucks habe ich daher die Werte aus der 

Gleichung einer Geraden durch meine MeSpunkte | 

| 

8090 

log PLithium (mm) = 8, 505 - ay Fy che 

verwendet. H 

IV. Berechnung der K, wnd der Dissoziationswirmen D und Do 

Um aus der van’t Hoffschen Gleichung die Warmeténung D unserer 
Reaktion 

cee D 


aa/f). Rk 


zu bestimmen, haben wir nur K,, durch unsere bekannten Groen p und e 
auszudriicken. Wir haben 


fie Di tows) a P(Atome) Pins fe 
‘a as ar es hey 1 aye 
: P(Molekile) E E ( te 


wo P der Gesamtdruck ist. 

Tabelle 1 gibt diese GréBen fiir alle endgiiltigen Versuche. 

Die Diagramme fir log K,, in Abhangigkeit von 1 /T sind in Fig. 18, 
14, 15 wiedergegeben. Man sieht deutlich, daB der Fall von Natrium weitaus 
am besten sichergestellt ist. Der Grund dafiir liegt nicht nur in der gréBeren 
Anzahl] Messungen bei Natrium, sondern auch in der besseren Trennung 
der Molekiile von den gestreuten Atomen. 

Die Versuchsreihen I, Il und I]I von Natrium lassen sich anne parallele 
Geraden gut darstellen. Trotzdem ist die Fehlergrenze emer Do-Bestimmung | 
nach dieser Methode wegen der beschrinkten Anzahl Punkte etwa + 800cal.. 
Die beste Kurve gibt Versuchsreihe I. Dieser Versuch wurde unter be-. 
sonders giinstigen Bedingungen ausgeftthrt, die Bestimmungen bei fiinf’ 
Temperaturen erlaubten. Es ist besonders bemerkenswert, daB die Ab-. 
weichungen von II und III gegeniiber I die Neigung der Geraden, d.h.. 
den Wert der Dissoziationswarme nicht andern. I unterschied sich von 
II und III durch Hinfiillen des Natriums mit gréBerer Oberfliche — ohne. 
das kleine GefaB G, und noch sicherer Kontakt zwischen Of und Th, daher, , 
mocglicherweise, geringere Temperaturdifferenzen im Ofen. 

Daf die Kurven fiir Kalium und Lithium weniger sicher sind, liegt | 
an zweierlei Ursachen. Bei Kalium war immer Streuung des Strahles) 
vorhanden, die man vielleicht auf Streuung an den von der Wand wieder- : 
verdampften Kaliumatomen zuriickfiithren kann, deren Grund jedoch nicht 
eindeutig erkannt wurde (vgl. obere Diskussion und Fig. 10). Bei Lithium | 
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Labelle 1. 
ee Ee i ee 
ie | 1 
TOK | ae | & . 102 | @. 102 | log p | log «(1 + 8) log K, | ne 106 
Na 
I 
630 0,104 ASCO Mihaela — 0,985 | — 1,921 + 0,936 1587 
655 0,220 1,80 | 1,30 — 0,658 | — 1,881 1,223 1527 
672 0,357 2,14 1,55 — 0,448 | — 1,804 1,356 1488 
684,5 | 0,496 2,34 1,70 — 0,305 | — 1,764 1,459 1461 
719 1,18 3,04 2,22 -+- 0,072 | — 1,672 1,744 1391 
II 
661 0,261 -2,29 1,66 — 0,584 | — 1,774 1,190 1513 
694 0,638 2,82 2,05 — 0,195 | — 1,680 1,485 1441 
701 0,760 3,0 2,19 — 0,120 | — 1,652 1,532 1426,5 
Ut 
656 0,226 1,54 1,12 — 0,646 | — 1,951 1,305 1524,4 
672,5 | 0,359 2,2 1,62 — 0,445 | — 1,689 1,345 1487 
719 1,18 3,1 2,28 + 0,072 | — 1,642 1,713 1390,8 
762,5 | 3,14 3,7 2,71 + 0,497 | — 1,556 2,063 1311,5 
K 
I 
581 0,349 0,9 0,6 — 0,457 | — 2,010 1,553 1721 
600 0,621 2,0 1,45 — 0,207 | — 1,839 1,632 1667 
620 1,075 2,2 1,59 + 0,031 | — 1,798 1,830 1613 
Il 
639 1,75 aS) | 1,4 | + 0,243 | — 1,854 2,097 1565 
Il 
628 1,34 1,3 0,95 + 0,128 | — 2,041 2,169 1592,4 
671 3,74 2,3 1,65 + 0,573 | — 1,782 2,355 1490,3 
713,5 | 7,55 2,9 2,05 + 0,878 | —1,688 2,566 1401,5 
Li 
IL 
926.5 | 0,595 2,5 1,82 — 0,225 | — 1,741 1,516 1079 
909 | 0,403 1,86 1,34 — 0,395 | — 1,873 1,478 1100 
II 
876,5 | 0,189 1,63 1,17 | —0,723 | — 1,932 1,209 | ° 1140,9 
: Ill 
902 0,347 2,12 1,54 — 0,460 | — 1,812 1,352 1108,7 
852 0,100 1,52 1,08 — 1,000 | — 1,967 0,967 1173,7 
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miBte man nur einige zeitraubende Verbesserungen der Justierung bei 
hoher Ofentemperatur machen, um seine Dissoziationswarme ebenso genau 
wie bei Natrium festzulegen. Alle D-Werte sind in Tabelle 8 zusammen- | 
gestellt. 

Do, die Dissoziationswarme bei 0° K, wird aus diesen D-Werten mit 
Hilfe der Gleichung . 


3 Bie 
D = DS —- 5B fp hvo 
k( e&? =i} 
cewonnen, wo 
D ? hy 
8 (a) oP 
eee cs 2 
(1) 


der Unterschied in den spezifischen Warmen (2 Atome — 1 Molekiil) ist._ 
Die so erhaltenen Werte von Dy sind in Tabelle 8, Spalte 2, wiedergegeben. 

V. Dy aus dem absoluten Wert von log K py mut Hilfe des Nernstschen. 
Theorems. Die vollstandige theoretische Formel* fiir das Dissoziations-— 
gleichgewicht erméglicht eine unabhaingige und, mindestens fiir Kalium 
und Lithium, wahrscheinlich eine sicherere Bestimmung von Dy. Die 
Konstanten @) (Frequenz der Schwingung der Atome im Molekil) und 
J (Tragheitsmoment) habe ich fiir Na der Arbeit von Ladenburg- 
Thiele**, fiir K der von Mecke***, fir Li der von Wurm**** ent- 
nommen. 

Die vollstandige Gleichung 


(Pxa)” —D 8 amkT 8 72 J 
log = : we ede ee 
eK, — We ia oe oars )—los 5 
soe eS, 
+log(l1—e * 7) + log2 + 2logg, (1) 

ergibt (mit g, = 2 und P ‘n Millimeter) 

iD. P 3 = 1,43 Wo 3 
OF Se eign ee oe =a T a 
L573 7 log Gy ty leet +108 (1 e as g los M 


— log (J - 10*°) + 38,8414. 


* Vgl. z.B. O. Stern, Ann. d. Phys. 44, 497, 1914; W. Schottky, Phys. 
ZS. 22, 1, 1921; 23, 9, 448, 1922. Fiir eine wellenmechanische Ableitung siehe 
R. Gibson u. W. Heitler, ZS. f. Phys. 49, 471, 1928. 
** R.Ladenburg u. E. Thiele, ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 161, 1930. 
*** R.Mecke, Handb. d. Phys. XXI, S. 493. 
*ee* K. Wurm, ZS. f. Phys. 58, 562, 59, 35, 1929. 
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Wenn 3 log My ams — log (J - 10) + 8,3414 = I und 1,43 Wy = C gesetzt 
wird, ergeben sich die Werte von Tabelle2. Die so gewonnenen Werte 
von Dp stehen in Tabelle 8, Spalte 4. 


Tabelle 2. 
a 
Substanz | Wig | C | JE | JE 
ee 91,5 | 131 184 | 3.4634 
Dabeneuer rc. 158.5 227 180 3/1294 
GENS... 347.7. | 497 41,4 | 2.9855 


Fehlerquellen ber der Do Bestimmung. Die recht gute Ubereinstimmung 
der Do-Werte fiir Na nach beiden Methoden la&t vermuten, da die Fehler- 
grenze etwa + 0,25 bis 0,50 kcal betragt. Bei allen, insbesondere aber 
bei K und Li, ist die Bestimmung aus der log K, —1/T-Kurve nicht so 
sicher wie die mit Hilfe des Nernstschen Theorems. Die méglichen Fehler- 
quellen liegen: : 

1. In der Bestimmung der absoluten Temperatur. Das Thermo- 
element wurde vor und nach dem Versuch geeicht (mit den Schmelz- 
punkten von Cd, Zn, Sb), daher sollte dieser Fehler héchstens 2° sein. 
Dieser Fehler wirkt in erster Naherung so auf die Kurve log I, als Funktion 
von 1/T em, da der darstellende Punkt langs der ehtiaen Kurve ver- 
schoben wird, was den Wert der Dissoziationswarme nicht andert. Die 
relativen Temperaturen smd, wenigstens in emer Versuchsreihe, bis auf 
etwa + 0,5° sicher. 

2. Bei den Dampfdruckkurven, wie vorher diskutiert. Der dadurch 
bedingte Fehler in der Dissoziationswirme ist gleich dem in der Ver- 
dampfungswarme. 

8. In der Zahlung der Molekiile auf dem Auffanger. Von vornherein 
ist es nach den Langmuirschen Messungen und Theorien* héchst wahr- 
scheinlich, daB ein Molekiil an der Oberfliche des Wolframdrahtes ad- 
sorbiert, dissoziiert und in zwei Atomionen~ionisiert wird. Molekiihonen 
koénnen wohl nicht zustande kommen, weil ihre Ionisationsenergie zu hoch 
sein diirfte. 

Zwei Umstande weisen auf die Richtigkeit dieser Annahme hin. Erstens 
sind die Stréme, die von der Ionisation der Molekiile herrihren, genau 
bei derselben Zylinderspannung und 1400°K Drahttemperatur cesattigt 
wie die von den Atomen herriithrenden Stréme: sie zeigen auch dieselbe 
Abhangigkeit von Zylinderspannung (1,5 bis 7,5 Volt) und von Tem- 


* J, Langmuir u. K. Kingdon, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 61, 1925. 
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peratur zwischen etwa 1000 und 1600°K. Zweitens fihrt die Annahme, | 
da aus einem Molekiil ein Molekiilion oder ein Atom und ein Atomion 
entstehen, zu héheren Dissoziationswarmen nach der Methode des Nernst- 
schen Theorems, da zur Dissoziationswirme das Glied 4,573 T log 2 (800 cal — 
bei K, 1000 cal bei Na, 1300 cal bei Li) hinzukommt. Dagegen wird bei | 
der Bestimmung von Dp) aus der Neigung der log K, —1/T-Kurve nichts 
geiindert: die gute Uberemstimmung der nach beiden Methoden gewonnenen ~ 
Werte von Dy wiirde also verloren gehen. 

Immerhin wiirde der unter der Annahme der Bildung von Molekiil- 
ionen aus dem Nernstschen Theorem berechnete Wert der Dissoziations-— 
wirme von 17,8 kcal fiir Na eine Neigung der log K, —1 /T-Kurve geben, | 
die vielleicht gerade noch mit den MeSpunkten vereinbar ware  (siehe 
Fig. 18, Kurve B). Fir Lithium wiirde die Annahme von Molekiilionen 
den Wert Dy = 24,7 + 1,0 statt 23,4 ergeben. Bei Kalium ist die Bildung 
von Molekiilionen wohl ausgeschlossen, weil die zur Verfiigung stehende 
Elektronenaffinitét an der reinen Wolframoberfliche mit 4,53 Volt nur 
sehr wenig wber der Ionisationsenergie von 4,32 Volt des Kaliumatoms 
selbst hegt. 


VI. Die Genawigkeit der Bestimmungsmethode mit Hilfe der chemischen 
Konstante. Die Methode, Dy mit Hilfe der chemischen Konstante zu be- 
stimmen, ist die genaueste. Man kann in der Gleichung (1) 


2 — 
log (PNaY __ Jog PN ee 


= 0 
Na, 6. ear tl Ps 


Dy als Funktion von ¢ betrachten, und zur Vereinfachung schreiben 


Durch Differentiation entsteht 


ap Oba, il 
cop, Lost ro 


Angenahert ist dann A Dy = 1,986 (=), woraus folgt, da eine Be- 
€ 
As 


stimmung von ¢€ bis auf 50% (= = 0,50) geniigt, um die Dissoziations- 
warme von K, Na, Li auf 650, 700 und 900 cal respektiv festzulegen. Alle 
Punkte der Fig. 18 fiir Na liegen in einem Bereich, der nach dieser Methode 
einem Dy-Wert zwischen 16,500 und 17,000 cal entspricht. Wir setzen 
also Dp (Natrium) = 16,800 + 800 cal. 
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_ Die wahren Werte fi K und Li konnen aber wegen der Unsicherheiten 
in der Verdampfungswirme vielleicht um -+ 1,000 cal von den hier ge- 
messenen abweichen. 

Ohne auf eine Diskussion der Unterschiede gegeniiber den optischen 
Werten naher einzugehen, scheint es doch, da die optisch gewonnenen 
Werte aus einer immerhin etwas unsicheren Extrapolation sich ergeben 
und nicht so sicher sind, wie die hier auf emem direkten Wege gemessene . 
Dissoziationswarme. 


Tabelle 3. 
SSS ememempeeememeeeeemeenemeeeneeeeeeneessteMMWW140t 
Neig ae de Meigen de je lf Do 
mun je ung der-| mit Hilfe . 
optisch aus Do andere 
Substanz log Ky — 7 log Kya spiny een pee Bestimmungen 
Kurve Kurve Konstante ee 
eee 15 900 15 000 14 300 15 000* 14000 Polanyi*** 
12 300 
NEVE oy eee 17 500 16 500 16 800 19 600* 18500 Ootuka **** 
Gi ane 24 000 22 700 23 400 39 200** 32 400 Delbruck + 


Die Arbeit wurde auf Anregung von meinem sehr verehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Otto Stern, dem ich fiir die freundliche Aufnahme in seinem 
Institut und sein standiges Interesse herzlichst danke, im Institut fiir Physi- 
kalische Chemie, Hamburg, ausgefiihrt. Dem Charles A. Coffin Fellowship 
Committee méchte ich fiir mein Stipendium danken. 


* Tch danke Frl. Dr. Sponer fiir die freundliche Mitteilung dieser Werte, 
die fiir die Landolt-Bérnsteinsche Sammlung der optischen Werte ge- 
wahlt werden. 

** K. Wurm, ZS. f. Phys. 58, 562, 59, 35, 1929. 

*** TT Beutler u. M. Polanyi, ZS. f. phys. Chem. (B) 1, 30, 
H. Ootuka, ebenda 7, 407, 1930. 
#**x* TT Ootuka, ZS. f. phys. Chem. (B) 7, 422, 1930. 
+ M. Delbruck, Ann. d. Phys. 5, 36, 1930. 
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Uber das magnetische und das elektrische Moment 
des Diracschen Elektrons. 


Von Tokuji Tanaka in Sendai (Japan). 
(Hingegangen am 17. Marz 1931.) 


' Es werden das magnetische und das elektrische Moment des Diracschen Elek- 
trons durch den Gordonschen Polarisationsstrom definiert (§ 1) und auf sie 
ausgetibte Wirkungen des auBeren Kraftfeldes untersucht (§ 2). 


Einleitung. Es kann zwar keinem Zweife] unterliegen, da der Begriff — 
des Elektronenspins in der Diracschen Wellengleichung enthalten ist, 
aber man findet ihn auf ganz implizite Weise. Somit ist es interessant 
zu sehen, wie diesem Begriff entsprechende Grofen, z. B. das magnetische 
und das elektrische Moment des Hlektrons, explizit dargestellt werden 
kénnen, und was fiir Wirkungen sie im auferen elektromagnetischen Kraft- 
felde erfahren. Diese Fragen sind einerseits von W. Gordon, H. Fues 
und H. Hellmann mit der wellenmechanischen Methode, andererseits 
beim feldfreien Falle von E.Schrédinger mit semem Operatorkalkil 
untersucht worden*. 

Ks ist erstmals W. Gordon gelungen, eine allgemeine Zerlegung des 
Diracschen Stromes in Leitungs- und Polarisationsstrom zu geben. 
Sodann ist das vom Polarisationsstrom herriihrende magnetische Moment 
des Elektrons von E. Fues und H. Hellmann abgeleitet worden. Aber 
der Polarisationsstrom, den die letzteren benutzt haben, ist durch eine 
speziellere Zerlegung des Diracschen Stromes als die Gordonsche ab- 
geleitet worden, infolgedessen eignet sich die von ihnen gegebene Formel 
des magnetischen Moments nicht fiir relativistische allgemeine Betrach- 
tungen. Daher werde ich im folgenden eine relativistisch geeignete Formel 
entwickeln, die das magnetische Moment des Elektrons als dreidimen- 
sionalen axialen Vektor darstellen soll. Zugleich wird das elektrische Moment 
des Elektrons, das»von der zeitlichen Komponente des Gordonschen 
Polarisationsstromes herrtihrt, als dreidimensionaler polarer Vektor gegeben. 

Weiter wird betrachtet werden, wie sich die beiden so bestimmten 
Momente im auSeren elektromagnetischen stationaren Felde verhalten. 
Dazu will ich im nachstehenden der wellenmechanischen Methode folgen, 
zumal es mir schwer fallt, den Schrédingerschen Operatorkalkil auf 


* W. Gordon, ZS. f. Phys. 50, 630, 1928; HE. Fues u. H. Hellmann, 
Phys. ZS. 31, 465, 1930; E. Schrédinger, Berl. Ber. 1930, S. 418. 
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den Fall des auBeren Kraftfeldes anzuwenden. SchlieBlich werde ich die 
Ausdriicke der auf das Elektron ausgetibten Drehwirkungen, die schon 
von J. Frenkel auf Grund rein korpuskularer Vorstellungen relativistisch 
aufgestellt worden §, bestatigen. 

§ 1. In der vorliegenden Arbeit nehmen wir die von H. Weyl] benutzte 

Diracsche Wellengleichung §§, die lautet: 

4 
h o eo) aie 

See (= ey rm “) “| — 0, 1 
(=. Poa tte © ae; u () 
wo I", (a = 1, 2,8, 4) die von der Wahl irgendwelcher spezieller Formen 
unabhangigen Diracschen Matrizen und 4, @2, gs drei Komponenten 
des Vektorpotentials, —1, = y das skalare Potential bedeuten. Setzt man 


a, 
4 OLX, 
so lautet die Gleichung (1): 


+= ge = Pas (2) 


ST. Pa +h yp = 0. (1’) 


a=1 
Da die Operatoren (2) nichtkommutativ sind, erhalt man 
he 
Pa Pg— PePa = — fap (3) 
wo f, F den schiefsymmetrischen Tensor der elektromagnetischen Feld- 


starke bedeutet. 
Die transponierte Wellengleichung zu (1’) lautet: 


{SPB + | yt = 0, ae) 
se = h Oo € Te; 
Ee re 2 
“ 4 OL, Ty % @) 

Die Beziehung zwischen p und y* lautet $$$: 
yelp, (4) 


wo y* die zu y komplex konjugierte Grofe ist. 
Die Komponenten des Diracschen Viererstromes sind bekanntlich 


J, = —iecyilyy =—ecp*s,y (« = 1,2,3,4), (5) 


§ J. Frenkel, ZS. f. Phys. 37, 248, 1926. Pye 
§§ Vgl. H. Weyl, Gruppentheorie und Quantenmechanik, Leipzig 1928, 


8. 172. 
§§§ Vgl. H. Tetrode, ZS. f. Phys. 49, 858, 1928. 
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wo sy eres, Te (6) 


Die Zerlegung dieses Stromes in zwei Teile, deren einer als Leitungsstrom, 
der andere als Polarisationsstrom betrachtet werden kann, ist von 
W. Gordon folgendermafen gegeben origin 


0 
SS 5ay (Ptuapy)» (1) 
wo S)’ die Summe fiir alle # bezeichnet, welche von « verschieden sind und 


fog = iT Tp EBD) @) | 
ist. Der erste Teil [in (7)] entspricht dem Schrédingerschen Strome, 
der nichts anderes als der von der Translationsbewegung des Elektrons — 
herriihrende Anteil ist. Der zweite Teil, der von W. Gordon als Polari- _ 
sationsstrom bezeichnet worden ist, kann als vom Elektronenspin her- | 


© (pt Pay + pha yt) + 


a“ 


~ Om 2m 


rihrender Stromanteil betrachtet werden. 

Wir wollen die Gleichung (7) nach emer von der Gordonschen etwas 
verschiedenen Methode ableiten. 

Multiplizieren wir die Gleichung (1’) (wobei Summation nach f statt «) 
mit y*s,, so kommt 


*s,( SP +P) y = Ime w* Sz yp. (8) 
k=1 
Die konjugierte Gleichung dazu lautet: 
3 
vs.( SAP. —TB,) yt = —imepig y*. (8’ 
k= 


Subtraktion von (8) und (8’) liefert 
ae BSS Ang Oa be eS 
er Bip + eel, = h 5g, PT a Mep y) = 2me Hs, y. 


Multipliziert man mit —e/2m, so folgt daraus wegen (4) die gesuchte 
Gleichung (7). 

Addition von (8) und (8’) liefert 

Om ee 2h, aah 
ees) a = (Pi Has Pay +P Mag Pa yt} = 0 (% = 1,2,8,4). (9) 


Diese Gleichungen entsprechen den Relationen, die von J. Frenkel in 
semer Arbeit §§ angenommen worden sind, namlich 


eS £3 Mag =m) 
p 


W. Gordon, l.c. 
a. 


§ 
S§ Frenkel, l.c. 
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Bildet man die itber den ganzen Raum erstreckten Integrale von (9) in 
einem abgeschlossenen System, worin alle Oberflachenintegrale im Un- 
endlichen verschwinden sollen, so erhalt man in der Tat die der Frenkel- 
schen entsprechenden Relationen. 

Im Anschlu8 an E.Fues und H.Hellmann* betrachten wir das 
magnetische Moment des Elektrons, das von den riiumlichen Komponenten 
des Polarisationsstromes herriihrt. 

Die Komponenten dieses Moments erhalten wir aus (7) nach der klassi- 
schen Hlektrodynamik: 


eh 1 
SaaS 5 Hise) — 95 Sh 5, = Oma wha, 0) 


wo die Integrale iiber den ganzen Raum zu erstrecken sind. Nehmen 
wir ein abgeschlossenes System an, so verschwinden alle Oberflichen- 
integrale, wenn sich die Oberflache im Unendlichen befindet. In solchem 
Falle erhalt man durch partielle Integration von (10) 


Se am AG 
M, = sal bo, paV huqaase si {| aP Hg P— 5B yp) AV | 


Wenn man den stationiren Zustand annimmt, wobei das letzte Glied 
verschwindet, so erhalt man 


Clie ' 
M, = a PT" Mas pa. (10°) 


Analoges gilt fir I, und Mts. 
Wir bezeichnen die magnetische Momentdichte aus (10’) mit 


TM, = Fg Pies PY UsW. (11) 


Wir betrachten zunachst das elektrische Moment des Elektrons, das 
von der zeitlichen Komponente des Polarisationsstromes herrtihrt. Nach 
der Elektrodynamik erhalten wir die Komponenten dieses elektrischen 
Moments aus (7): 


R, = | os Se Pima wav. (12) 


Unter der oben angenommenen Grenzbedingung erhalt man durch partielle 


—eh 
ame 


Integration von (12) 


Lass 
Si Sag | ima pa? (k = 1,2, 8). (12’) 


* BH. Fues u. H. Hellmann, l.c. 
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Wir bezeichnen die elektrische Momentdichte aus (12’) mit 


Cie 
Wit Use Y (Kies dy O43): (18) 


ies: 2me 

Die magnetische Momentdichte m bildet zusammen mit der elektri- 
schen Momentdichte p einen vierdimensionalen Sechservektor, aber IM 
und § lassen sich nicht in einen solchen Sechservektor zusammenfassen. 
Hs ist klar, daB Mt einen dreidimensionalen axialen Vektor und $B einen 
dreidimensionalen polaren Vektor bedeutet. 


Im folgenden nehmen wir den stationiren Zustand an, in dem sich | 
das auBere Kraftfeld nicht mit der Zeit andert. Unter dieser Bedingung | 
kénnen wir die Diracsche Wellengleichung folgendermafen schreiben: 


(E+eg)y= Den P, + Timely, (14) 
b= 1 


wo EF die Gesamtenergie des Elektrons bedeutet. Die konjugierte Gleichung 
dazu ist gleich der transponierten; daraus folgt 


(E+ eg) yp ae >) Co. Pace F,me'} y*. (14’) 


Bilden wir in diesem stationiren Falle das iiber den ganzen Raum erstreckte 
Integral von der zeitlichen Komponente des Viererstromes (7), so kommt 


te a r_, H+e 
| PLivav Es | Hvar = |e Pay, (15) 


wenn man annimmt, daf Oberflichenintegrale verschwinden. — e (wt yp) 
hat eine relativistische invariante Higenschaft; wir kénnen es als Ruhe- 
Ladungsdichte bezeichnen, dann bedeuten 


E 
dV, = 3? dv (16) 


die Ruhe-Volumenelemente. 


Im Anschlu8 an diese Betrachtung wollen wir fragen: was fiir eine 
Bedeutung eine andere Invariante hat? Sie lautet: 


pul ILL yp = — pil TT, y (17) 
= — pil, FP, y*. (17’) 
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_ Ersetzen wir p in (17) durch den Ausdruck aus (14) und y* in (17’) durch 
den Ausdruck aus (14’) und addieren die so erhaltenen beiden Ausdriicke, 
so ergibt sich 


E 
su Moora eet a per 
mc 
2 Sa a 6 al 0 ae 18 
= Fnclag, Pls) + 5m Pearw) +55 Gm} uy) 
= divm. 


Dieser Ausdruck hat die Bedeutung der Dichte des freien Magnetismus; 
darum laSt sich die betrachtete invariante Gréf8e, multipliziert mit e, 
als Ruhedichte des freien Magnetismus darstellen. Analog dem elektri- 
schen Moment konnen wir den Ausdruck des magnetischen Moments 
foleendermafen bilden: 


M = [rdivmdv = mar, (10’’) 


wo r einen Strahlvektor bedeutet. 

§ 2. Wir wollen hier betrachten, wie sich die im vorigen Paragraphen 
definierten beiden Momente im auferen elektromagnetischen Kraftfelde 
verhalten. Dazu nehmen wir zuerst die wellenmechanische Bewegungs- 
gleichung in einer von der gewohnlichen etwas verschiedenen Form. Die 
gewohnliche Bewegungsgleichung lautet bekanntlich: 


hoy , 
19 
a Ot fat vag oe) 
mit 5 
H = >cs,P,—eyp + I,me. (20) 
k=1 


Daraus folgt die Operatorgleichung fiir einen beliebigen Operator A: 


Rite ho A 
fe eS Hote ed 21 
ir jee (21) 


Nun fiithre ich in die Diracsche Wellengleichung eine neue Variable 
als bloBen Parameter folgenderweise ein: 


= a) =), (22) 
worin 2, diesen Parameter, der eine reine imaginare Grobe ist, bedeutet. 


Durch Integration von (22) erhalt man 
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Y, (i = 1, 2,8, 4) sind Funktionen der raumzeitlichcn Koordinaten und | 
mit den bisherigen Wellenfunktionen yp, identisch. Somit kénnen wir die — 
Diracsche Wellengleichung folgendermafen schreiben: 
h oO ‘ | | 
Fe t+ STP el y = 0. a’) 


4 0%, oz i 


Setzt man 2 = ict, wo t die kanonische konjugierte GréBe zu der Ruhe- | 
energie des Elektrons (d.h. mc) bedeutet, so erhalt man die (19) ent- i 
sprechende Bewegungsgleichung : | 


h O ie 

Gag te) y= | re 
mit 2 

He = jetleeey (20’) | 


a=1 


das (in der Viererdimension) die invariante Hamiltonsche Funktion — 
bedeutet. Daraus folgt die Operatorgleichung fiir einen beliebigen | 
Operator A: ; | 
hdA ¢ 
a 9p = oA 4h (21’) 
wenn wir annehmen, da der Operator A im allgemeinen explizit von t 
unabhangig ist. . 
Die Operatorgleichung (21’) steht in einer engen Beziehung zu der 
Gleichung (21), namlich 


si ~_(h OA | 
pt (H, A — AH,) p = (> 5, + HA— AB) yp. (28) | 
Diese Beziehung wird folgendermafien bewiesen. Aus (21) erhalt man | 
Peed tive! Pape 8 ke 3 
+2 Sy = Piel SUP) A—A SOT Py 
a dt ha k=1 
hi@A .%e a 
oa eet <(g.A—Ag)}p-+me! y*(L',A—AI\) yp. (24) 
4 


Setzt man fiir y im letzten Glede den Ausdruck aus (1’) ein, so erhalt man 


~,hdA ne ete 3 , 
peepee pT, icl SOP) A PAT DUP) +0 0A 
=a 


eS tO 


e © ‘ 3 
+<P.(g4—Ago)| y— HL ic|A > (O.Ps) 


(= 


—T,AP, SP) —(C,4— 40) P,} vi 


k=1 
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ae 


i 


Daraus folgt nach der Beziehung (4) 


Poze piel SL. Pie aK Jy P 5) )|y = PH, A—AH,)y. 


C= a=t1 
Somit hat man bewiesen, da die Beziehung (28) richtig ist. 

Hs ist sehr bequem, zu folgendem Zwecke die Operatorgleichung (21’) 
an Stelle von (21) zu benutzen, denn jene hat wegen der raumzeitlichen 
Symmetrie eine relativistisch geeignete Form. 

Wenn wir die Operatorgleichung (21’) auf etwas, z.B. P,, anwenden, 
so ergeben sich nach ganz symmetrischen Rechnungen fiir vier Kom- 


ponenten dP 
a = whee Petup ( = 1,2,.8,4): (25) 
Daraus folgen sofort nach der Beziehung (28) 
OP x ’ 
FP ees Stag (x = 1, 2,8, 4). (25’) 


Diese letzten Gleichungen et erst von V. Fock nach der gewéhnlichen 
Operatorgleichung (21) abgeleitet worden §. 

Bilden wir aus diesen Gleichungen (25’) die ErwartungsgréBe von 
dP/dt, so erhalten wir 

We, ce ee 

— —«|S hug (p* s3 yp) av, (26) 
dt B 
wo die Integration tiber den ganzen Raum zu erstrecken ist. Setzen wir 
fir (p* sey) den Ausdruck aus (7) ein, so kommt 


7m = ae faa (@' Pep + pPs pi)aV 


a ae ui ie a, May p)aV. (26’) 


Formen wir das zweite Integral durch ee, Integration und kurze 
Rechnungen um, so erhalten wir 


| 
ce = SS lifes B+ 09) B par 
; 


ae, — 
dt m 
pl 3 oo pe 
+=25/>" far(pt Py + pP, yp) av 
]  Ofe = ” 
: ae 32 ayy waY, a 
Ze tyat Oke 


§ V. Fock, ZS. f. Phys. 55, 127, 1929. 
54* 
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wenn wir die schon frither angenommenen Grenz- und stationdren Be- 


dingungen beriicksichtigen; hier ist >) als die emmalige Summe iiber 6, y 
Poy a es 
bezeichnet, und wegen der symmetrischen Form sind einige verschwindende. 


Faktoren (a... <len) unter der Summe }” hinzugefiigt. Setzen wir 
DL, B, ig 


they = Gis fie = Divs 


E+ ep — | 
aa yy = 0 [vegl. (15)], (4, iS 1, 2, 8), (27) ! 


— ¢ 
—eé pon Pd 
Ga Pay + PPev") = Ov; 


a eel es E : ge 
und fiir ee y Mey die Bezeichnungen von (11) und (13) em, so folgen 


fiir « = 1,2,3,4 


7 1 aS 0€ 
i = focar + ~[etsnav + \{(52m) + (55 ¥)\ a” (28) 
(i = 1, 2,8) 
und —— 
7 ibs Jeowar, (28’) 
wo 
P = —iP,. 


Diese Formeln stehen im guten Einklang mit der klassischen Hlektro- 
dynamik. . 

AuBer der schon betrachteten Translationsbewegung des Diracschen 
Elektrons wollen wir untersuchen, was fiir Drehwirkungen das Elektron 
im duBeren elektromagnetischen Kraftfelde erfahrt. Bilden wir fiir diesen 
Zweck die Ableitungen von dem magnetischen Moment 9t und dem elektri- 
schen Moment $8 des Elektrons nach t, so erhalten wir aus (10’), (12’) 
und (21’) 


h dM Ch (ues 
Tae. = Beg |B Hots Mas) pa usw. 9) 
und : 
hdB, eh 


i dt Sing | Plots — tan) p AV (k = 1, 2,3). (29’) 


Wir fithren die von den Integranden von (29) und (29’) zusammengefaBten 
Ausdriicke 


y (Ay Map — Map H,) yp (a, B = 1,2,3,4, =p) 


a— 
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ein. Ersetzt man Hy durch den Ausdruck (20’), so erhalt man 
ep |S Cy Py) bap — Map = Cy P,)| y. (30) 
Wir fiithren folgenden Ausdruck als dazu transponierten ein: 
69 [Hap STP) — SPP, ies] ve (80 


Wenn wir ein abgeschlossenes und stationares System annehmen, sind 
dieser Ausdruck (80’) und jener dergleichen (80) gleich bis auf belang- 
lose GréBen, die durch partielle Integration verschwinden sollen. Setzen 
wir fir yw von (80) den Ausdruck aus (1’) und fir y* von (80’) den Aus- 
druck aus (1’’) ein, so erhalten wir aus (80) 


ie. 
me Ly Map Ly — Hap Lys) Py Pay (31) 
y 
und aus (80’) 
: wD UL ip) 7p oe ipo) 78) , 
yp PS Hep l Li — Ly fan Ti) B, Pa yt. (31’) 
Y 


Formen wir unter der oberen Beschrinkung den Ausdruck (31’) um (Ver- 
tauschung von y mit 6!), so folgt 


il i ar 
PDs Hap — Py Map Li) Py Pay. (31”’) 
y 


Wenn wir (31) und (81’’) addieren und durch 2 dividieren, so kénnen die 
Integranden von (29) und (29’) bis auf belanglose GréBen folgendermafen 
geschrieben werden: 


1 yf ip) 
amg PSS CLs tag — Map lL) Py Pay. (32) 
Y 


Daraus folgt nach (8) 


[> 
|< 
¢ 
Vv 
“V 


(LL 3 bap — bag l D9) is Y- (32’) 
Wir erhalten. also 


aM, ek eh [= 


dt 4mce2me 


W(L/Ls Mes Mosl Ls) fps paV usw. (38) 


~< 


und 


Dares we eh [SSC Lina — imal hovay | (38) 
at Ame2&me) yo piss 273) 
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Aus diesen Gleichungen kénnen wir folgende Formeln leicht finden, namlich 


Ge = ae | les] + ear (84) 
und n 
Ge = ay |(eSl—omeay. (34’) 


Diese Formeln stehen bis auf ihre statistische Bedeutung im Hinklang mit 
den Gleichungen, welche schon von J. Frenkel auf Grund rein korpus- 
kularer Vorstellungen relativistisch gegeben worden sind §. | 

Zuletzt zeigen wir, daB der Ausdruck (84) die auf das Hlektron | 
ausgetitbten Drehwirkungen charakterisiert. Jetzt beschreiben wir das 
mechanische Impulsmoment des Hlektronenspins wie gewohnlich durch ~ 
Operatoren | 


1h | 
a gt idk (,.0 == 1S oo eh) (85) ff 
und bezeichnen seine Dichte mit 
i ¥shges oe 
Bie pSe gs PLL y= ZV Mir y- (36) 
4 2 
Dann erhalten wir seine Erwartuneseréfen: 
el ome 
Cn = — oy w* win pa. (37) 
Bilden wir ihre Ableitung nach der Zeit, so folet aus (21) 
h d Sj, Pals 


Nach (23) stimmt der Integrand mit 


pt (Ay Mik — Mir Hy) p 
tibereinm. Daher erhalt man aus (29) und (34) 


dS me dy 
Fee ae = | S14 Ehar. (38) 
Die rechte Seite dieser Gleichung stellt in der Tat das auf das Elektron 


ausgetibte Drehkraftmoment dar. 


Wenn man ferner die der Gleichung (39) entsprechende Formel aus 
(29’) bildet, so erhalt man sofort 


de hd Sa 


= cdf 
9ce i dt dt 


m ¢ 
é 


= |(si—[meqay, a" 


§ J. Frenkel, l.c. 
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wobei die Komponenten vom Vektor § mit den ErwartungseréBen der 
raumlichen Komponenten des Viererstromes identisch sind. Der Wert 
von d3,/dt ist reell, da der Ausdruck 


— ce @* (H s;— 5, H) y 


eine Hermitesche Form hat. Daraus schlieB8t man nach (39’) 
ay 
a7 

Somit erscheint keme Wirkung des Auferen Kraftfeldes, die der rein 

relativistisch vorkommende Ausdruck (84’) charakterisieren sollte. 

Wir wollen noch den direkten Nachweis fiir die Gleichung (40) hinzu- 
fiigen. Wenn man den Integrand von (29’) nach dem Ausdruck (20’) um- 
formt, so kommt 


0. : (40) 


! (A Mar — Mar Hy) yp = 26 y* Pry + 216 P* mae Pyy. (41) 
Der reelle Teil dieses Ausdruckes lautet: ; 
cp Py, yp +p Py, p* + ic p* tar P, pt ic@ iar P, y*. (41’) 
Andererseits multipliziert man die Gleichung (1’) mit y* J), und nimmt 
den reellen Teil des so erhaltenen Ausdrucks. Also findet man nach kurzen 
Rechnungen 


PP, yt PP. yt t+ tp me Py pti pir P, y* 
3 
pele A 
ae ha (P* er Y)- (42) 
l=1 Ly 


Das tiber den ganzen Raum erstreckte Integral des Ausdrucks (41’) lat 
sich nach dieser letzten Beziehung auf Oberflichenintegrale im Unend- 
lichen zuriickfithren, die wenigstens beim abgeschlossenen System ver- 
schwinden sollen. Somit ist der gesuchte Nachweis gefihrt. 


Herrn Prof. Dr. M. Yamadaund Herrn Dr. K. Hattori vom Physikali- 
schen Institut der T6hoku-Universitat in Sendai méchte ich fiir thre standigen 
Forderungen, die mir die vorliegende Arbeit erméglichten, an dieser Stelle 
meinen herzlichsten Dank aussprechen. 


Sendai, 20. Februar 1981. 
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Uber den Verlauf der Magnetisierungskurve 
in starken Feldern. 
Von N. S. Akulov in Moskau. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 21. April 1931.) 


Die Suszeptibilitat ferromagnetischer Materialien bei hohen Feldstarken 1laBt 
sich in der Form % = = =4,+ = darstellen. Der erste Summand ist eine 
Folge der Zunahme des absoluten Betrags von J mit wachsendem H in den 
Kinkristallen, aus denen das Ferromagnetikum aufgebaut ist. Hr berechnet 


sich aus der Heisenbergschen Theorie. Der zweite Summand erklart sich } 


durch die Tendenz des Magnetisierungsvektors im LHinkristall, sich bei — 
wachsendem H immer mehr in die Feldrichtung einzustellen. — Die Konstante N 


des molekularen Feldes NJ soll nach Weiss unabhingig von der Temperatur | 


sein, nach Heisenberg von ihr abhingen. Die Beobachtungen ergeben | 

Temperaturabhingigkeit in Ubereinstimmung mit Heisenberg. Ebenso be- | 

rechnet sich die Warmeabsorption beim Durchgang durch den Curiepunkt nach 
der Heisenbergschen Theorie quantitativ richtig. 


Die Suszeptibilitét vielkristallinischer pseudoisotroper Ferromagnetika | 
in starken Feldern setzt sich additiv aus zwei Teilen zusammen; erstens 74, 
die durch die Winkelverminderung zwischen der Feldrichtung und den 
Magnetisierungsvektoren in den Hinkristallen, aus denen der betrachtete 
Vielkristall aufgebaut ist, und zweitens y,, die durch die Anderung des 
Absolutwertes des Magnetisierungsvektors verursacht ist. 4, wird bei 
Benutzung des Anisotropiegesetzes und y, mit Hilfe der Theorie von 
Heisenberg ausgewertet. Beide Teile, 7, und % kOunen experimentell 
bestimmt werden. Ist y, bekannt, so kann man dann die Anisotropie- 
konstante K des Hinkristalls, der den Baustein des Vielkristalls bildet, 
auswerten. Unter Benutzung von y, kann man die Hauptergebnisse der 
Quantentheorie des Ferromagnetismus, insbesondere die Temperatur- 
abhangigkeit des Weissschen Faktors N, nachpriifen. Fir Temperaturen, 
die zwar niedriger als der Curiepunkt sind, aber nicht sehr von ihm abweichen, 
ergibt die Theorie von Heisenberg befriedigende Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung. 

§1. Evnleitung. Bei hohen Feldstérken sind die ferromagnetischen 
Substanzen bekanntlich ,,paramagnetisch’, d.h. bei Verainderung des 
auBeren Feldes um AH bei konstanter Temperatur 7 andert sich auch 


die Magnetisierung J um eine Grdge AJ, so dak aie (Fa) 
Aj | 4H>0 
positiv und im allgemeinen von derselben GréSenordnung wie bei samt- 
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lichen Paramagnetika wird. Allerdings nimmt y mit immer weiter wach- 
senden Feldern ab und nahert sich fiir H — oo der Null. 

Auferdem besteht noch ein anderer wichtiger Unterschied. Bei ge- 
wohbnlichen Paramagnetika, z. B. bei Pt, Pd, nimmt die Suszeptibilitét mit 
wachsender Temperatur gem dem Curiegesetz y T = const ab; bei Alkalien 
ist y von T unabhingig (in Ubereinstimmung mit der Paulischen Theorie). 
Anders bei ferromagnetischen Substanzen unterhalb des Curiepunktes: 
Hier wachst y mit der Temperatur, erreicht ungefaihr im Curiepunkt ein 
Maximum und nimmt erst oberhalb dieser Temperatur gemaf dem Weiss- 
schen Gesetz ¥ (I —@) = const ab. In dieser Mitteilung wollen wir den 
Verlauf von y unterhalb des Curiepunktes in Abhangigkeit von der Feld- 
starke und von der Temperatur betrachten. Dabei ergibt sich die Méglich- 
keit, das wichtige Resultat der Heisenbergschen Theorie, namlich die 
Abhangigkeit des Weissschen Faktors N von der Temperatur, zu verifi- 
zieren. . 

Auferdem wird gezeigt, daB die Kenntnis der Funktion y (H) oder 
mit anderen Worten des Verlaufs der Magnetisierungskurve des Poly- 
kristalls in starken Feldern die folgende Aufgabe lésen laBt: Aus den be- 
kannten Eigenschaften des Vielkristalls kann man dre magnetischen Ervgen- 
schaften des Einkristalls in Abhdngigkett von der Magnetisierung relat 
zu seinen Hauptachsen berechnen. 


§2. Um das folgende klarzumachen, wollen wir zunaichst einen 
kurzen Uberblick tiber die drei méglichen Arten der Magnetisierungs- 
prozesse geben. 

1. Das gegebene endliche Teilgebiet des Hinkristalls besitzt eime re- 
manente Magnetisierung J, (resultierendes Spmmoment), die lings 5, 
gerichtet ist. Unter dem HinfluB8 des auferen Feldes ,,schrumpft“ Jp 
bis 0 und ,,wachst‘‘ in einer anderen Richtung $5, die einen kleineren Winkel 
mit H bildet als die Anfangsrichtung 5, (Inversionsprozef): 


Ae oan Oe 1) 


Dabei sind s, und $s, Richtungen der leichteren Magnetisierung im 
Einkristall. Da in undeformierten oder fast undeformierten Teilgebieten 
die Koerzitivkraft verschwindet oder sehr klein ist, geht dieser ProzeB 
schon in sehr schwachen dupBeren Feldern vor sich. 

Der ProzeB der Inversion spielt demzufolge bei der Erklarung der 
magnetischen Higenschaften der Ferromagnetika in schwachen Feldern 
eine sehr wichtige Rolle. Sein Vorhandensein ist durch quantitative Aus- 
wertung der Magnetisierungskurven und besonders durch Berechnung 
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der Magnetostriktion des Hisenkristalls in Abhangig kis von der Magneti- 
sierungsintensitat bewiesen. 

2. Nachdem die Inversion beendet ist, arent sich der Magnetisierungs- 
vektor J,, ohne dafi dabei sein Absolutwert sich andert (Drehproze8) : 


J p||S2 2 Trl So : (It) 


Hier ist $3 schon keine Richtung der leichteren Magnetisierung mehr. 
Die innere Energiedichte des Kristalls ist also fiir Jp||53 groBer als fir | 
den Anfangszustand J, ||s2. Dieser Proze8 geht in stirkeren Feldern | 
als die Inversion vor sich. In sehr starken Feldern von der Gréfenordnung | 
104 GauB fiir vielkristallinisches Fe und Ni wird dieser Proze® beimahe — 


beendet, und J, wird dann praktisch mit der Feldrichtung § zusammen- ~ | 


fallen. 

Die Rolle, die diese beiden Prozesse in dem Verlauf der Magneti- | 
sierungskurven der Kinkristalle spielen, wurde schon friiher ausfihrlich 
dargestellt*. 

3. In sehr starken Feldern hat man noch einen dritten ProzeB. Man 
sagt, dab die Sattigung Jg,., erreicht ist, wenn die Magnetisierungskurve 
parallel der H-Achse verlauft. Bevor dieser Zustand vollkommen ein- 
getreten ist, hangt also J auBer von der Temperatur immer noch von 
der Feldstarke ab. 

Da in sehr starken Feldern nicht nur die Inversion, sondern auch 
der DrehprozeB bereits beendet ist, so kann man die Anderung yon J 
in Abhangigkeit von H, d.h. die Nichtparallelitit der Magnetisierungs- 
kurve mit der H-Achse, ausschlieBlich durch die Anderung des Absolu t- 
wertes der Magnetisierung J, erkliren. Diesen ProzeB, der im allgemeinen 
nur in ziemlich starken Feldern vor sich geht, bezeichnen wir als dritten 
Prozefs (Paraproze8): pean (111) 

Die magnetische Suszeptibilitaét, die durch diesen dritten ProzeB 
verursacht ist, .bezeichnen wir durch y,. Wenn die Aufgere Feldstarke 
nicht stark genug ist, so wird der DrehprozeB noch nicht beendet sein, 
und dann erhalt man einen zusatzlichen Teil der Suszeptibilitat 7). Man 


hat also 
Rs gia (1) 


Die Berechnung von x, fithren wir mit Hilfe des Anisotropiegesetzes 
und die Berechnung von y, unter Benutzung der Theorie von Heisen- 


* N.S. Akulov, ZS. f. Phys. 67, 794, 1931. 
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berg durch. Was die Inversion anbetrifft, so ist sie schon in schwachen 
Feldern beendet und spielt also bei der Berechnung der Suszeptibilitat 
in starken Feldern keine Rolle. 

Wenn keine Rede von der Anderung des Absolutwerts von J im Ein- 
kristall ist, bezeichnen wir diese GréBe durch Jo. Dabei kann Jy als die 
Sattigung im absoluten Nullpunkt betrachtet werden. 


§ 3. Die Berechnung des Teiles der Suszeptibilitat, die durch den Dreh- 
prozep verursacht wird. Wir bezeichnen mit O den Winkel zwischen dem 
auferen Felde und dem Magnetisierungsvektor J,. Den absoluten Betrag 
dieses Vektors J, werden wir bei der Berechnung des Drehprozesses als 
von der Feldstarke unabhangige Gréfe betrachten. Dabei kann man 
J, = Jy setzen. Die Berechnung fiihren wir zuerst fiir den Hinkristall 
durch. : 

Fir die Projektion der Magnetisierungsintensitat auf die Feldrichtung 
erhalt man also 

J = J, CORO): (2) 


Um die Richtungen des Feldes § bzw. des Magnetisierungsvektors J, 
beziiglich der Kristallachsen zu bestimmen, fiihren wir die Polarkoor- 
dinaten gy’, # und gy, ein. Man hat also 


cos 9 = cos # cos } + sin sin # cos (yp — g’). (2’) 


Zieht man in Betracht, daB® bei hohen Feldstarken der Winkel O sehr 
klein wird, so kann man sich bei den weiteren Berechnungen auf die zweiten 
Potenzen der Differenzen 


C—¥ =a, op—Y =f 


beschranken, Es ergibt sich dann aus (2’) 


G / vf 
cos O = 1 —40?— $f sin? &. (2"") 
Die GréBen « und # kann man aus der. Bedingung bestimmen, da im Falle 


des Gleichgewichts die Summe der 4uferen Energie (— HJ cos) und 
der inneren Energie 7’ des Kristalls ein Minimum sein mu, d. h. 


0 
ag (E — Hd, cos@) =O) | 


° (TH, 0086) =} | 
Op 
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Mit Beriicksichtigung von (2’) ergibt sich aus (3) 


penal 
CI ne ar 
HJ, 0¢ (3) 
neo 
Pe HJ, 0g sin’ & 

Setzt man die so erhaltenen GréBen « und f in (2”) ein, so erhalt man } 
gemif (2) 1. 1/0 TS ogee | 
= ay = vine a} Getic: eA 1’) B 
I= J,{! 2 HJ, le ae ( | 


Fiir die innere Energie des Kristalls in Polarkoordinaten hat man | 
bekanntlich 


T = Ty) + 2K (cos? # sin? & + sin* & sin? —~ cos? —); (4) | 


daraus ergibt sich 


or = 4K sin‘ # cos g sin @ (2 cos’ y — 1), 
f ° 
Aaa 4K sin & cos & (2 cos? # + 2sin® #sin® wm cos? yp — 1). 


Setzt man (5) in (1’) ein, so erhalt man fiir die dem Felde parallele 
Komponente der Magnetisierung 


= K2 
i AL casa (6) 
ec = 8sin® & cos? gy’ sin’ g’ (2 cos? g’ — 1)? 
+ 8sin? & cos? 8 (2 cos? # + 2sin? & sin® g’ cos? w’ — 1)?. (6’) 


wo 


Dabei wurden in (6’) statt ® und die Gréfen 0 und g’ gesetzt, 
denn fiir hohe Feldstérken ist K/HJ, klein, so da8 man héhere Potenzen 
als die zweite vernachlassigen kann. 

Der Koeffizient ¢ hangt in. dieser Annaherung nur von der Richtung 
des auBeren Magnetfeldes relativ zu den Kristallachsen, nicht aber von 
der Feldstarke ab. 

Der Ausdruck (6) gilt fir emen Einkristall. Nimmt man an, da im 
Polykristall die saémtlichen méglichen Richtungen der Kristallachsen der 
verschiedenen Kérner gleich wahrscheinlich sind, so braucht man fiir den 
Polykristall nur den folgenden Mittelwert von ¢ auszuwerten: 


9% n 
if id a 
I : 


ae) 


9! 
] 
| 


csin # dd’ dq’. (7) 
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Setzt man (6’) in (7) ein, so ergibt sich nach einer einfachen Integration 
oe (7’) 


Fir die Magnetisierungskurve de® Polykristalls in starken Feldern 
und niedrigen Temperaturen ergibt sich also 


a 
ips i(1— 5), 


¢= 


wo 8 
BS | ©) 
105-57 
Fir die magnetische Suszeptibilitat 7, erhalt man also nach (8) 
_ ae 
fae 105, oH “) 


Da die Anisotropiekonstante K mit wachsender Temperatur sehr 
rasch abnimmt und nahe dem Curiepunkt verschwindet, so wird dann y, 
auch verschwinden. 

§4. Die Berechnung des Teiles der Suszeptibilitat, die durch Anderung 
des absoluten Betrages des Magnetisierungsvektors verursacht ist. Zur Berech- 
nung von x, braucht man eine ganz andere Methode. Wir kénnen dazu 
die Theorie von Heisenberg* oder von Bloch** benutzen. LErstere ist 
fir hohe Temperaturen, diese fiir Temperaturen nahe dem absoluten Null- 
punkt giiltig. 

Da y, bei starken Feldern und niedrigen Temperaturen sehr klein 
ist, berechnen wir 7, fiir die Temperaturen, die zwar unterhalb des Curie- 
punktes, aber nicht weit von ihm entfernt liegen; dazu benutzen wir die 
Heisenbergsche Theorie. 

Sei wz das Bohrsche Magneton, A das Austauschintegral, Z die Zahl 
der Nachbarelektronen; dann hat man (mit Vernachliassigung der Quadrate 
von J/Jo im Ausdruck fiir N) 


J 
= 10 
sf teh o (10) 
mit 
a dif ill 
a= Baw+Nd) (11) 
und 
ZA A , 
jpegs cca! (1— <5) (11’) 
2 Und, S kT 


* W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 1928. 
** FB. Bloch, ZS. f. Phys. 57, 545, 1929. 


828 N.S. Akulov, 


Differenziert man (10) und (11) nach H bei konstantem T und eliminiert } 


die Ableitung (35) , so ergibt sich 
ify 


OH 
J 

1 Od Up & | , | 

—(—-) = => N(=—) | tgh’ a; 12) | 

an get aH),| 8 2) 

daraus folgt - 
‘Od J, tp tgh’ « 

—— -—. = 2 13 

ha (a), KT — upd, N tgh’ « ( ) 


Beriicksichtigt man die Beziehung 
tgh’« = (1— tgh?a), 
so erhalt man aus (13) bei. Benutzung von (10) die einfache Formel 


_ bp (Jo — J”) ; 
Mee TET ee ee) 


(18’ 


Die Formeln (13’) und (10) gestatten, y, fiir beliebige T und H aus- 
zuwerten, wenn N bekannt ist. Zuerst findet man namlich J nach den 
Formeln (10) und (11) fiir gegebene 7’ und H (durch Scherung), und dann 
erhalt man 7, nach Formel (18’). Zieht man in Betracht, da fir H< NJ 
die GréBe « und damit auch J von der Feldstarke H in erster Annaéherung 
unabhangig ist, so ergibt sich nach (18), daB auch y, von H unabhangig 
ist*. Berticksichtigt man also die Formeln (1) und (9), so folgt, daB die 
Suszeptibilitat y eime lineare Funktion von 1/H® sein muf: 


f= 0, OG. s*, 
wo 64 K? (14) 


a, avg und a, = 105 iT 
Ist also xy fiir zwei H gemessen, so kann man nach (14) a, eliminieren 
und a, auswerten. So la8t sich dann die Anisotropiekonstante K des Hin- 
kristalls bestimmen. 


§5. Zur empirischen Priifung der Heisenbergschen Theorie des 
Ferromagnetismus. Kines der interessanten Resultate der Heisenbergschen 
Theorie, das diese Theorie auch in den Endformeln von der Weissschen 
Theorie unterscheidet, ist die Temperaturabhangigkeit des Faktors N. 
Wir wollen hier auf eine Méglichkeit hinweisen, dieses wichtige Resultat 


* Die Bedingung %q (H) = const gilt nur fir H << NJ. Nahe dem Gurie- 
punkt wird %_ schon von H abhangig, und zwar nimmt es mit wachsendem H 
ab. Fir H> co erhalt man nach (13) %q = 0. 
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zu. verifizieren. Differenziert man die beiden Seiten von (11) nach T bei 
konstantem J, so ergibt sich: 


oe i (GaGa) fae 


Die linke Seite ist dabei gleich Null, denn wegen J = const ist nach (10) 
auch a = const. Fir diesen Schlup braucht nicht einmal die spezielle durch (10) 
ausgedriickte funktionelle Abhingigkeit zwischen « und J zu gelten, sondern 
wir brauchen nur zu wissen, daB « eine Funktion von J ist, die T nicht 
explizit enthalt. 


600 10 


SO 
Tin °C 
r Vig. 1. 


Aus (15) und (11) erhalt man 


OH 1 (F 
ae —Jd | 16 
5), = FHtND—I(az), 06) 
Da aber & ye Ais (a ate 
OT /; OT/_ \OH/r 
so ergibt sich aus (16) mit Vernachlassigung von H neben NJ 
ale aN 18 
Tee = ale (8) 
Od 
"= (ar), 


von der Temperatur unabhiangig sein. Das stimmt aber mit der Er- . 


siehe Figur) nicht tiberein, sondern die Figur zeigt, daB der Aus- 


eine mit der Temperatur sehr schnell zunehmende GréBfe ist ; 
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dabei wurden zur Berechnung von 7 und y, die Messungsergebn’sse von 


P. Weiss und R. Forrer* fir J als Funktion von H und T benutzt, und | 


zwar fir H > 8000 GauB, denn dann wird nach (9) schon praktisch 7, = 0, | 


also ¥, = X- 
Schreibt man jetzt den Ausdruck (11’) in der Form** 


b\ = ih 
i ite 19) 
ee Na(1 7): (19) 
wo 
ZA a 
_ _A4 19’) | 
No= py tM (19) 


ist, und setzt man (19) in (18) ein, so erhalt man 


Ty ( 2b 
— = N.(1— —})- 20) | 
J Ya _ al ( ) 
Wie man sieht, ergibt die Quantentheorie des Ferromagnetismus, 
daB a nicht konstant bleibt, sondern mit wachsender Temperatur 
Xa 


zunimmt. 

Wahlt man zur Bestimmung von Z und A die Konstanten N, und b 
in (20) so, daB die theoretische Kurve sich im Intervall von 500 bis 600° am 
besten den Beobachtungen anpaBt (siehe Fig. 1), so erhaélt man 


Nee 62,260 


Hees po 0 A0uGrRe ey 


Dann folgt aus (19’) fir das Austauschintegral 
A = 2,74-10-" Erg (21’) 
und fiir die Zahl der Nachbarelektronen 
Z =~ 7, (21”) 


bekanntlich kristallisiert Ni in flaichenzentriertem Gitter, d.h. die Zahl 
der Nachbaratome ist Z’ = 12. 

§6. Warmeabsorption beim Durchgang durch den Curiepunkt. Die 
in §5 erhaltenen Werte fir N., und b benutzen wir jetzt zur Berechnung 
der Warmeabsorption beim Durchgang durch den Curiepunkt. 


* P. Weiss u. R. Forrer, Ann. de phys. (10) 5, 153, 1926. _ ; 
** Wie man sieht, ist diese Formel fiir niedrige Temperaturen unanwendbar. 
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Aus den Messungen von Klinkhardt* fiir die wahre Warmekapazitat 
lat sich die Warmeabsorption Q beim Durchgang durch den Curiepunkt 
abschatzen. Es ergibt sich 


m <= 1,1-10° Erg/cem. (22) 


Fi den magnetischen Teil der inneren Energie des Kristalls folet 
ferner aus der Theorie von Heisenberg ** 


ZA | se =| J? 

4 7 Uae 8 

wo nm die Zahl der Elektronen pro Kubikzentimeter bedeutet. 
Nimmt man an, da beim Durchgang durch den Curiepunkt @ das 

Verhaltnis J/J9 sich von Eins bis Null andert, so erhalt man aus (28) fiir 

die Warmeabsorption bei diesem Ubergang 


arth 3) : 


Multipliziert und dividiert man die rechte Seite von (24) mit w, und 


E=—n (23) 


beriicksichtigt man, daB niu, = Jo, so erhalt man bei Benutzung von (19’) 
1 2b 
noe = NN. (1 = se 
Ym = 9 @)"" 


Setzt man in diesen Ausdruck die Zahlenwerte aus (21) ein, so wird 
mit O = 630° K 
Qn = 1,0- 10° Erg/ecm. (25) 
Es zeigt sich also befriedigende Ubereimstimmung mit dem beob- 
achteten Wert (22). 
Bedenkt man, daB die Werte (21) von N und b aus der Suszeptibili- 
tat 7, berechnet worden sind, so sieht man, daB bei der Erklérwng des 
dritten Prozesses (siehe § 2) die Theorie von Heisenberg Ubereinstummung 


mat der Erfahrung erqubt. 


* H. Klinkhardt, Ann. d. Phys. 84, 167, 1927. 
** R.N. Fowler u. P. Kapitza, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, l, 
1929; E.C. Stoner, Proc. Leeds Phys. Soc. 2, 56, 1930. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. 55 


832 


Beitrag zum Ausbrennvorgang der im Vakuum 
geglihten (Wolfram-) Drahte. 


Von Leopold Prasnik in Budapest. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 23. April 1931.) 


Die von G. A. Fonda* fiir die im Gas gegliihten diinnen W-Drahte gefundene 
Erscheinung, da der wihrend der ganzen Brenndauer verdampfte Anteil des 


Gliihfadens mit Erhéhung der Temperatur (Belastung) zunimmt, wird fiir die ~ i 


im Vakuum geglithten Drahte abgeleitet. Der Grund dieser Zunahme ist, daf 
die Empfindlichkeit der Fadenlebensdauer auf die Drahtfehler bei Erhéhung 
der Temperatur abnimmt. 


§1. Bei seinen Untersechungen tiber den Ausbrennvorgang der 1m 
Gas gegliihten diinnen Drahte hat Fonda gefunden*, dafi das wahrend 
der ganzen Brenndauer verdampfte Leuchtdrahtmaterial mit Erhéhung 
der Belastung zunimmt, d.h. der Gliihfaden bei héherer Temperatur ge- 
‘brannt zu eimem groferen Abbau gelangen kann als bei medrigerer Tem- 
peratur. Er hat diese Erscheinung durch Rekristallisation des schon ver- 
dampften Glithmaterials erklart, die bei hdheren Temperaturen nicht so 
intensiv auftritt. 

Verfasser hatte in einer friitheren Arbeit** darauf hingewiesen, daB 
— wenn auch nicht in solchem Mage wie nach der Fondaschen Arbeit 
im Gas — die Erscheinung auch bei den im Vakuum geglithten diinnen 
Drahten auftritt, und daB sie durch ganz eimfache Vorstellungen gedeutet 
werden kann. Hs wurde in jener Arbeit auch darauf hingewiesen, daB 
diese Zunahme des verdampften Anteiles durch die Verminderung der 
Empfindlichkeit der Lebensdauer (d.h. Gliithdauer) auf die Drahtfehler 
bei erhéhter Temperatur hervorgerufen worden ist. 

In der obigen Arbeit haben wir die Frage nur gelegentlich und quali- 
tativ behandelt. Jetzt wollen wir diese Verminderung der Verdampfungs- 
empfindlichkeit auf die Drahtfehler auch quantitativ bestimmen. 

§ 2. Die Lebensdauer des Gliihfadens ist durch die gréBte Fehlerstelle 
bestimmt. Hat namlich der Faden an einer Stelle eine Einschniirung, 
oder ist irgendwo aus irgendwelchem Grunde ein gréferer elektrischer 
Widerstand vorhanden, so herrscht dort eme erhéhte lokale Temperatur 


* G. A. Fonda, Gen. El. Rev. 32, 206—212, 1929. 
** L. Prasnik, Wasser u. Beleuchtung (Budapest) 7, 196—197, 2183—214, 
1931 (ungarisch!). 
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und dadurch eine beschleunigte Verdampfung. Der Abbau des Fadens 
geht also hier viel schneller vonstatten, und das Durchbrennen wird hier 
eintreten. 

Bezeichnet man die Temperatur der Fehlerstelle mit 7 und den mitt- 
leren Wert derselben mit T, (I> T,), ist- auBerdem d der Durchmesser 
der Fehlerstelle und dy der mittlere Durchmesser (d <dj,), so gilt nach 
dem Ohmschen Gesetz und der Energiegleichung: 


t=7-(4)” (1) 
2. d 
wo € und 7 der Temperaturexponent der Gesamtstrahlungsdichte bzw. 
des Widerstandes sind. Das Verhaltnis der beiden Temperaturen, 1, ist 
also — solange man mit konstantem ¢ und 7 arbeiten darf — durch den 
Drahtfehler eindeutig bestimmt. 

Die Verdampfungsgeschwindigkeit kann durch die folgende (Nernst- 


sche) Formel mit hinreichender Genauigkeit dargestellt werden: 
Cc 


Wi FOC ae (2) 


Betrachten wir jetzt bei einem Faden die Verdampfungsverhiltnisse 
bei Brennvorgaingen verschiedener Temperatur. Bezeichnen wir die mitt- 
lere Verdampfung mit mp, dieselbe an der Fehlerstelle mit m, wenn die 
mittlere Glihtemperatur 7) und die Temperatur der Fehlerstelle T ist. 
Seien die entsprechenden Gréfen bei emem Gliithen yon hédherer Tem- 
peratur m,, m’, is fh (2, > T)), so kann man nach den Gleichungen (1) 
und (2) fiir die relative Verdampfung an der Fehlerstelle schreiben: 


ae 1 
m m Tp © aa 
ine wo x = (7) =U (3) 
wo u das Verhaltnis der mittleren Verdampfungen* bei den zwei Brenn- 
vorgdngen ausdriickt. Die Gréfe y, die wir als Belastungsfaktor der Fehler- 
empfindlichkeit bezeichnen, ist eine wahre Bruchzahl (y <1). Gleichung (8) 
driickt den Satz aus, daB die Verdampfung und daher auch die Lebens- 


dauer bei erhéhten Belastungen (Temperaturen) auf die Drahtfehler 


* Die hier benutzte Zahl wu ist kleiner als der in die technische Literatur 
eingefiihrte ,,Umrechnungsfaktor“, welcher das Verhaltnis der beiden Lebens- 
dauern angibt, und ware mit ihm nur im Falle gleich, wenn der wahrend der 
ganzen Brenndauer verdampfte Anteil des Fadens konstant ware, wie es 
beispielsweise bei der K ~ref-Plautschen Approximation der Fall ist. Vgl. ZS. 
f. techn. Phys. 11, 515—520, 1930. 
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weniger empfindlich ist, da der enorme Unterschied in der Verdampfung | 
zwischen Fehlerstelle und Stellen mittleren Durchmessers abnimme. 

In der Kurve der Fig. 1 sind die Werte des Belastungsfaktors y fiir 
verschiedene u-Werte und Fehlerstellen fiir das technisch wichtigste 


Ss 
Ss 


S 
S 


S 
S 
8 


helativer Durchmesser a./ehlerstele 


Whgg 99030 G70 + (b0 ‘50 
Belastungstaktor w. fehleremprinalichkelt 
Fig. 1. 


Abnahme der Empfindlichkeit der Verdampfungsunterschiede fiir die Drahtfehler 
bei Erhéhung der Gliihtemperatur. 
Wolframmetall angegeben, indem die Jones-Langmuir-Mackaysche 
Verdampfungsgleichung* durch die Formel: 
es 93522 _ 191 960 
m = 8,4484-107e T = $,4484 107-10 45777 (in gem—?sec—?) 
(gréBter Naherungsfehler 1,62 % in einem Temperaturbereich von T = 2200 
bis 2800° K) angenahert, auBerdem ¢ = 4,57 und 7 = 1,20** gesetat | 
wurde. 


Budapest, Marz 1981. 


* Phys. Rev. 30, 201—214, 1927. 


** W.C. Forsythe u. A. G. Worthing, Astrophys. Journ. 61, 146—185, 
1925. 
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Gibt es eine Doppelstreuung von Lichtquanten? 
Von J. Blaton in Lemberg. 
(Hingegangen am 29. April 1931.) 


Es wird auf Grund einer wellenmechanischen Behandlung der Dispersions- 
erscheinungen gezeigt, da die Ladungs- und Stromdichte eines Atomsystems, 
das durch eine einfallende Lichtwelle von der Frequenz » gestort wird, auBer 
mit dieser Frequenz noch mit der Doppelfrequenz 2 » schwingt. Eine kohirente 
Streustrahlung mit dieser Doppelfrequenz ist trotzdem nicht vorhanden und 
zwar deshalb, weil einerseits gerade diejenigen Dipol- und Quadrupolmomente, 
die aus wellenoptischen Griinden einen Beitrag zur kohirenten Streustrahlung 
liefern k6nnten, bei den betrachteten quadratischen Effekten verschwinden, 
und andererseits das mit der Doppelfrequenz von den nicht verschwindenden 
Momenten ausgestrahlte Licht durch Interferenz ausgeléscht wird, bis auf eine 
durch die Inhomogenitaéten des Mediums bewirkte Streustrahiung. Bemerkens- 
wert ist noch, dai fiir den Fall einer linear polarisierten Lichtwelle die Higen- 
werte des ungestdérten Atoms aufgespalten werden; dies riihrt von einem durch 
das elektrische Feld der Lichtwelle bewirkten quadratischen Starkeffekt her. 


I, Ewnlettung. 

Eine Doppelstreuung von Lichtquanten ist schon auf Grund des 
Korrespondenzprinzips zu erwarten, da ja klassisch ein anharmonischer 
Oszillator unter der Einwirkung emer auf eren harmonischen Kraft von 
der Frequenz y, bei Beriicksichtigung héherer Naherungen aufer mit der 
Frequenz der auBeren Kraft auch noch mit der Doppelfrequenz 2 y dieser 
Kraft schwinet. Auch eine rei korpuskulare Auffassung des Lichtes fihrt 
za der Vermutung, da eine nichtverschwmdende Wahrscheinlichkeit fir 
das Auslésen eines Hlementaraktes durch das gleichzeitige Zusammen- 
wirken zweier Lichtquanten vorhanden ist*, also z. B. zwei auf em Atom- 
system auftreffende Lichtquanten in Form eines _,,Doppellichtquants” 
(von doppelter Frequenz) von diesem gestreut werden kénnen**. Die 
Wahrscheinlichkeit solcher Prozesse wird im allgemeinen dem Quadrat 
der Strahlungsdichte proportional sein. Solche quadratische Effekte wurden 


* Bin solches Zusammenwirken wird z.B. von Maria Géppert an- 
genommen. Die Naturwissensch. 17, 932, 1929. 

** Allerdings sté8t eine korpuskulare Behandlung der Doppelstreuung 
noch vorliufig auf Schwierigkeiten, da der Diracsche Ansatz fiir die Wechsel- 
wirkungsenergie zwischen einer Photonengesamtheit und einem Atom keine 
Doppelstreuung liefert. Vgl. dazu P. A. M. Dirac, Die Prinzipien der Quanten- 
mechanik. Leipzig 1930. S. 234 u. 243. 
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von Pauli* in Anlehnung an die Smekalspriinge und von Kallmann und 
Mark** bei der Behandlung des Comptoneffektes angenommen. 

Dieses Problem soll nun wellenmechanisch untersucht werden. Wir 
lehnen uns dabei an die Schrédingersche Behandlung der Dispersions- 
erscheinungen an, indem wir sinngema% den Ansatz zur Lésung des Problems 
verallgemeinern. Dabei ist aber im allgemeinen Falle folgendes zu bedenken: 
Durch eine einfallende Lichtwelle wird bekanntlich in erster Naherung 
die Entartung des ungestérten Problems nicht behoben***; es lat sich aber 
zeigen, da dies im Falle linear polarisierten Lichtes bei der von uns be- 


trachteten zweiten Naherung stattfindet****, Durch eine Art quadratischen | 


Starkeffektes tritt hier namlich eie Aufspaltung und Verlagerung der 
Higenwerte des ungestérten Problems auf. Die GrdBe der Kigenwert- 
stérung wird aus einer Sakulargleichung bestimmt, die auBerdem ein der 
Stérung angepaBtes System von Higenfunktionen des ungestérten Problems 
hefert. 

Im folgenden werden wir aber voraussetzen, da der ungestorte Aus- 
gangszustand kugelsymmetrisch ist (K-Schale). Ich habe zwar die Rech- 
nungen auch fiir den Fall emes entarteten Ausgangszustandes durchgefiihrt, 
sie sollen jedoch, um die vorliegenden Ausfiihrungen nicht allzu lang werden 
zu lassen, an anderer Stelle veréffentlicht werden. 

Zur Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit veranlafite mich Herr Prof. 
A. Rubinowicz. Fiir sein stetes hilfreiches Interesse und seine fordernden 
Ratschlage méchte ich ihm auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank 
aussprechen. 


II. Die Schrédingerglerchung und thre Lésung. 

Wir betrachten ein Atom unter dem Einflu8 einer in der y-Richtung 
fortschreitenden Welle, die in der z-Richtung linear polarisiert ist. Ihr 
elektrischer Vektor wird durch 

©, = bsin @wt— ky) 


bestimmt, wo m = 2ay die Kreisfrequenz und k = w/c bedeutet. Dem 
entspricht. der Ansatz fiir das Vektorpotential: 


U, = acoswti—ky); A, =A, = V=0; a= 2. 


* Handb. d. Phys. Bd. XXIII, S. 95. 


** H.Kallmann u. H.Mark, Ergebnisse der exakten Naturwissensch. 
Bd. V, 8.298, 1926. 


*** R. Oppenheimer, ZS. f. Phys. 43, 27, 1927. 
**** Sofern eine bloBe Richtungsentartung vorausgesetzt wird. 
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Die Differentialgleichung der Wellenfunktion w des durch die Lichtwelle 
gestérten Atoms ist gegeben durch: 


4 0 
Au+ oS (WU grad w) — mon | Se (e W+2m (E, +0)| w= 0* (1) 


é und m bezeichnen dabei Ladung und Masse des Hlektrons. Diese Differen- 
tialgleichung unterscheidet sich von der sonst in der Dispersionstheorie 
verwendeten um das Glied mit U?. Die von uns betrachteten quadratischen 
Effekte wiirden zwar teilweise auch ohne dieses Glied auftreten daher, dak 
man die Stérungsrechnung bis in die zweite Naherung fithrt. Hs soll fir 
das folgende dieses Glied mit dem Faktor 6 (='1) behaftet werden, um seinen 
EinfluB8 auf unsere Resultate jederzeit einer Kontrolle unterwerfen zu 
k6nnen. 
Nach Einfiihrung des Stérungsparameters: 
2uve 
he 


eae 


und Hinsetzung des Wertes fiir 2 geht (1) tiber in: 


4nim Ou 8x'm Ou 
pats ees if = J —_(piWwi—ky) —i(mt—ky) 
Au as ce (HE, + U)u A (e +e ) 
—éH [E+ (e2t@wt—ky) + g—24@i—ky)] x, (2) 
Die Lésung der ungestérten ieee (A = 0) sei durch 
2 
Ye eon’, On = = 5 


gegeben, wo y, die Higenfunktion des ungestorten Ausgangszustandes 
und H, seine Energie bezeichnet. 
(2) suchen wir durch den Ansatz 


n= +00 Mis 
= Uy e (wp, + nw) t (8) 
nz=— C 


_ DI a é of ae 
zu lésen, wobei @, = — HE, die gestérte Kreisfrequenz w, und somit EH; 


h 
die gestérte Higenenergie H,, bedeutet. 
Dieser Ansatz wird uns dadurch nahegelegt, daf wir eine Higenwert- 
stérung und Streuung mehrfacher Lichtquanten erwarten ; ersteres bedingt, 


ersetzen und letzteres das Auftreten der 


daB wir wo, = 


Frequenzen no. 


* A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Erginzungsband S. 122. 
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Bei der Einfithrung der Abkiirzungen: 
44m 
h 


liefern (2) und (8) durch Gleichsetzung der Ghieder mit gleicher Zeitabhangig- | 
keit das folgende unendliche System Zel inioe Differentialgleichungen: | 


ae 


Dw) = |4——, (E, + 0)} my ae 


= OUn 
D (Un) + 4% (@, + Nw) w Jape 1 Ser U, ptt ot hy) 


SAS rar i (tin — 9 @ 27*Y + Uy 42et ROE SY (n= a 1, am Jie) (4) 
Zu einer Lésung des unendlichen Gleichungssystems (4) wollen wir | 

nun durch Entwicklung der wu, sowie des @, nach dem Storungsparameter A: 
SI Amun, = DS Mwy (5) | 

m=0 v=0 , 


2 
gelangen. w, mu dabei w, = =~ By gleichgesetzt werden, da A = 0 


in (2) dem ungestérten Anfangszustand entspricht. Indem wir mit (5) 
in (4) eingehen und Glieder mit gleichen Potenzen von A einander gleich- 
setzen, erhalten wir das nachstehende (doppelt unendliche) System von 
Differentialgleichungen : 


u C1 a 
— Bs ia : Otte = Ow 
D (us) + 6 Sopus—" + aime uly = SAMY gm iny 4 Otned gt ery 
B=="() Oz Oz 
=—(u = (ui 3 e-2tky 4 yf pp et 2tkv))], (6) 


(2 = 00-21, 4:20. = Onl) 

(6) lésen wir nun, indem wir von der nullten Naherung ausgehend zu 
immer héheren aufsteigen. Wir wollen uns mit der zweiten Naherung 
begniigen, also nur die Falle w = 0, 1, 2 untersuchen. 

a) «= 0 (nullte Ndherung). Da die rechte Seite von (6) hier ver- 
schwindet, so gilt in diesem Falle: 


D (u,) + at @} + nw) u> = 0, 
d.h. die Schrédingersche Gleichung fiir das ungestérte Problem. Wir 


setzen voraus, daB w} +n fir n-0 mit kemem Higenwert der un- 
gestorten Differentialgleichung zusammenfallt, und da wy = @,, so wird: 


tn == Wel =—=c0) an 
0 Go ) 


= 1 (erste Ndheruwng). Wir untersuchen hier die drei Falle: 
5 VN = +1, 3. {atid sma 
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1.n=0. (6) geht dann bei Beriicksichtigung von (7) tiber in: 
D (uj) + aiagu, = —aiok y,. (8) 
Die homogene Gleichung in (8) ist die Differentialgleichung des un- 
gestorten Problems, ihre Lésung ist also y,. Soll daher (8) tiberhaupt eine 
Lésung besitzen, so mu die rechte Seite von (8) orthogonal zu WY, sein. 
Das ist aber fiir w, + 0 nicht méglich. Es muB also wt = 0 gesetzt werden. 
Wir erhielten so das bekannte Resultat, da® in erster Naherung durch das 
Licht keine Verlagerung und (bei mehrfachen Eigenwerten) keine Auf- 
spaltung der Higenwerte bewirkt wird. Man sieht auch sofort, da8 


Uy = 6 Pe: (9) 
Dieses Glied entspricht bekanntlich den freien Schwingungen in der Dis- 
persionstheorie. 

2.2. = 1 und n= —1. (6) hefert dann: 
0 
Diu) +at@+o)u = aoe, 

(8’) 
D(u_,) + wi@t—o)uL, = we etiky, 


Das sind die bekannten Differentialgleichungen der Dispersionstheoriet. 
Ihre Loésung ist gegeben durch: 


a Br Yo (10) 
wobei ! 
“s Wy Mee Hi, — Ei 4+ 29 Ve sep 
cs ee penne Oe ee ge hate (i 
By, Cea a h yi ae é t. (11) 


3. |n| >1. In diesem Falle erhalten wir aus (6): 
D (ul) + a1 wy + nw) uw, = 0, 
also gemaB den bei w = 0 gemachten Voraussetzungen ist: 
tne (hendtin i rt. ls 
Wir finden somit mit-unseren Annahmen die Resultate der gewohnlichen 


Dispersionstheorie bestatigt. 
c) w= 2% (zweite Naherung). Allgemein erhalten wir fiir 4 = 2 aus (6): 


yt 
pea, =) ey +iky 


0 
D (u2) + at (we + no) un, = oad 


— aio, us —O[kun +7 (un—ae Py + i, pe" 7 oF 4), (12) 


+ Vgl. A. Sommerfeld, l.c. S. 195. 
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Wir betrachten hier gesondert die Falle:1.n = 0,2.n= +1,3.n = + 2, 
4. |n| > 2. 
1.n=0O. In diesem Falle gibt (12), wenn wir die Abkiirzung 


e=46+aio; (12’) 


einfiihren, die Gleichung: 


1 
D (a8) + aiotug — Woretey 4 Mr gtiey— oy, 9) 


Ks tritt uns hier ahnlich wie in (8) eine Lésungsbedingung fiir uj entgegen, 

die ¢ und damit wz, d.h. die GréBe der Higenwertstérung zweiter Ordnung, 

bestimmt. Im allgememen Falle emes mehrfachen Eigenwertes H, bestimmt 

diese Lésungsbedingung auch das der Stérung angepafte Higenfunktionen- 

system. Die Higenwertstorung soll im nachsten Abschnitt bestimmt werden. 
2.%—=-+1. (12) hefert dann: 


D (wi) +ar(mg +o) uz, = C¥e Fite, 


Das sind aber die uns schon bekannten Differentialgleichungen fiir wha, 
nur enthalt die rechte Seite noch den Faktor c}. Es ist daher 


whi = Quik. (14) 
38.%= +2. Aus (12) folgt dann: 
Ou} 


D (wks) + «4 (wz + 2@) uty = ge (15) 


Da wf + 2@, wie vorausgesetzt, kein Higenwert der homogenen Gleichung 
ist, so hat man (15) nach demselben Schema wie (8’) zu lésen. Man erhalt 


sofort 
Ute = a Cu Wr > (16) 
wobei Ou, oe x 
foe 1 | ~ gr iky yX tiga We pr et rkiy dy 
rary W, — 0, + 2o 
Wir fiihren rs tay 
Qir = | ve pe et 2kudr (16') 
ein, setzen fir w41 die in (10) und (11) gefundenen Werte und erhalten so: 


[paied) Agi Air jinn Qed alee 
8 2? m \8o2m L (Mi v) (mp +2») 4 Ver EQ ae 
Bemerkenswert ist der im Nenner auftretende Faktor Vv, +2. Er bewirkt, 
daf » = —} »,,, eine Resonanzstelle ist, bei der die zu E, gehorige Higen- 


+ 
Crp = 


Gibt es eine Doppelstreuung von Lichtquanten ? 841 


schwingung y, besonders stark angeregt wird. Das ist aber nach unseren 
vorherigen Uberlegungen einleuchtend, denn korpuskular gesprochen 
steuern hier zwei Photonen die zum Ubergang in den r-ten Quantenzustand 
erforderliche Energie bei. 

4. |n| > 2. Es verschwindet dann die rechte Seite von (12) und es wird: 


D (uy) + ai og + nw) v2 = 0. 
Folglich ist wegen unserer Voraussetzungen: 
On = Os ture |ty|ee 2. 
Zusammengefabt erhalten wir also: 
uw = (uh + Aud + Aud) ef + Rul L+ Aol) of OHROE 
TE hut, A+ Adje Por Oe: BRuge Sage) +2 u2>5 Aries LO (18) 


III. Bestummung der Higenwertstérung. 


Wir greifen auf die Gleichung (18) zuriick. Die schon erwahnte Losungs- 
bedingung fiir u? lautet: 


1 al 
Ou any Rar OUs1 a4 iby *dr—e = 0, (19) 
Oz ? Oz a 


oder umgeformt nach dem Gaufschen Satz: 
* 
é= — [let gat, eter) ar, (19’) 


_, und ins die in (10) und (11) gefundenen Werte ein, 
so geht (19’) iiber in: 


. as af 
Setzen wir fiir wu 


h fee | 4a? 


(20) 
82? mT ly ty MI Y 


= — 
Wir wollen die Higenwertstérung zweiter Ordnung nur in erster Naherung 
bestimmen, setzen deshalb, um Aj, zu bestimmen, in (11) fiir eFt*y = 1, 
Dann ist bekanntlichy: 
St Ag? m 
Ai = Ag = — 


M1 (Zu ts 


wenn wir mit (z),, die Elemente der z-Koordinatenmatrix bezeichnen. 


Folglich ist: en! nee, S wy eal 
rk h T YMr— ees 


t+ A. Sommerfeld, l.c. S. 203. 
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Durch eine einfache Umformung bei Beriicksichtigung des /-Summensatzes | 


erhalten wir: 1 an m 
iia 


2 


Wenn wir noch in (12’) 6 = 1 setzen, so wird: 


Ds ae is 


<3'| (eal? 


tL — 

und die Energiestérung durch 

& _2 me? F 

B,— B, =m = p- Poo Ke a YA ee | (na? (21) 
gegeben. Wenn wir schlieBlich statt a die ee b ie elektrischen | 
Vektors vermittelst a = b/k emftthren und »,, durch — »,, ersetzen, 
so wird e | 

hk = — 55 eS nate (21") | 
7 ik — 


Ks ist aber bekanntlich das bei der Streuung induzierte elektrische Moment M 


egeben durch: 2¢ y 
AE : Wi »S 5 ee pe l@hxl € 
; Bf Vile 
und somit: 
(ME) = => 3 pal (ax |? © 


ea 
und wegen &? = b* sin? wt erhalten wir durch zeitliche Mittelwertbildung: 
2 
MG = Fv Saal. 
rie 
Ein Vergleich mit (21’) zeigt sofort, dab 
the = —3(ME). (22) 
Aus dieser Relation lat sich sofort auf die Ursache der Eigenwertstérung 
schheBen: es handelt sich hier um eimen durch ein zeitlich periodisches 
Feld bewirkten quadratischen Starkeffekt. Fir ein zeitlich konstantes 
elektrisches Feld geht ja (21’) in die in diesem Falle geltende Eigenwert- 
stérung* tiber, wenn man beachtet, da& dann »v = 0 zu setzen ist und der 
Faktor 4 bei der zeitlichen Mittelwertbildung nun zu entfallen hat**. 
Im Falle eines nicht kugelsymmetrischen Ausgangszustandes tritt 
auch bei uns, wie beim quadratischen Starkeffekt, eine Aufhebung der 
Richtungsentartung ein, aber mit dem Unterschied, daB beim Starkeffekt 
die Energiewerte noch immer doppelt bleiben, im Dispersionsfalle dagegen, 


* Handb. d. Phys., Bd. XXIII, $.95; vgl. auch J. Frenkel, Hinfiihrung 
in die Wellenmechanik, 8S. 260. Berlin 1929. 

** Eine solche EHigenwertstérung findet auch im Falle nicht linear polari- 
sierten Lichtes statt und ist dann ebenfalls der Strahlungsdichte proportional 
(Anm. b. d. Korr.). 
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wie an anderer Stelle gezeigt werden soll, die Entartung vollstandig auf- 
gehoben wird, sofern man die Phaseninderung des Lichtes innerhalb der 
Atomdimensionen beriicksichtigt. Die bei uns auftretende Verlagerung 
der Higenwerte diirfte sich gemaf (21’) in eimer einseitigen, der Strahlungs- 
dichte proportionalen Verbreiterung der Ramanfrequenzen auSern. Ihre 
GréBe wird in charakteristischer Weise durch das Auftreten der Resonanz- 
nenner in (21’) mitbestimmt. 


IV. Die Ausstrahlung. 


Wir wollen in diesem Abschnitt die Frage beantworten, ob eine 
koharente Streustrahlung mit der Frequenz 2 y zu erwarten ist. Diese 
Frage wird dadurch nahegelegt, daB, wie wir gleich sehen werden, ein Teil 
der Ladungs- und Stromdichte des gestérten Atoms mit dieser Frequenz 2 » 
schwingt. Die kohiarente Streustrahlung entsteht nun im allgemeinen durch 
Interferenz der einfallenden Lichtwelle mit den von allen Atomen des 
Mediums ausgestrahlten Sekundarwellent. In unserem Falle wire die 
2 y-Welle eine reine Sekundarwelle, da die Schwingungen mit der Doppel- 
frequenz 2 v erst im Medium angeregt werden. Nun kommt wegen der 
Interferenz fiir die kohaérente Streustrahlung nur das von gewissen Momenten 
ausgestrahlte Licht im Betracht: so wird die Dipolstrahlung durch die 
senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung des Lichtes schwingenden Momente 
und die Quadrupolstrahlung durch die im wellenoptischen Anhang be- 
rechneten Gréfen bestimmt. 

1. Ladungs- und Stromdichteverteilung. Den mit der Kreisfrequenz 2 
schwingenden Teil der Ladungsdichte @ erhalt man ohne weiteres aus (18), 
wenn man in dem Produkt wu* Glieder mit héheren Potenzen als A? ver- 
nachlassigt zu: 

Ory = eA? {(up * 1p Up Ua’ — Uh, Ur4) eto! 
+ (uo ue* + ud* u2_, — ul ut,) e248}, (23) 

Wir setzen fiir die uw, die frither hergeleiteten Werte, beachten, daB 
das zweite Glied in (23) konjugiert komplex zum ersten ist und erhalten, 
wenn wir alle Higenfunktionen wy, reell voraussetzen: 


ha 1 1 F 
co. Agi AirPrYr 
gso=2ei'Re || (5 =) panier ore 5) eee 


h 2 Af, Ai, Pah Vier 9 2 
—{—_— Pa —d- —— r Vk é d 
er 2 Payee as iy) Pee 280° moh, Vi Bae we 


+ P.P. Ewald (Minchener Diss.), Gottingen 1912; W. Esmarch, Ann. d. 
Phys. 42, 1257, 1913; L. Natanson, Bull. int. Acad. Polon. (A) 1914, 8. 1, 


335; 1916, 8. 221. 


(22) 
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Um den zur Berechnung der Quadrupolstrahlung notwendigen Strom- 
dichtevektor zu finden, gehen wir in bekannter Weise vor: wir be- 
rechnen aus (1) 0u/Ot, multiplizieren die hierfiir gefundene Gleichung 
mit u*, addieren die dazu konjugiert komplexe und kénnen die so erhaltene 
Identitat als Kontinuitatsgleichung der Elektrizitat auffassen, wenn: 


ch >4%e 
Sires (ugradu u* grad u he uu) (24) 


als der Stromdichtevektor defimiert wird}. Fiir unsere Zwecke, wo 
A= A, (y, t), wird es bequem sein, J als 


darzustellen, wo £ den Hinheitsvektor in der z-Richtung bedeutet und 


(uw grad u* — u* grad u) 


: 471m 
eh 271e 
= * 
eer: 2. ( ihe Jun 


2. Dwpolstrahlung. Fir die koharente Dipolstrahlung sind die Momente 


M, = (qed, q= |r 
mafgebend. Wir haben dann entsprechend (28’) 
a) Aj, Aj, QDxrs b) ki re (Dir ¢) Qir (Dir 
zu untersuchen. Wir zeigen, da diese Produkte fiir qg = z oder & ver- 
schwinden. Wir beschaftigen uns zunachst mit a). Wir miissen jetzt aber 
die Phaseninderung des Lichtes im Atom beriicksichtigen und erhalten 


fiir A;} aus (11) durch eine GauBsche Transformation bei Beriicksichtigung 
der Kontinuitatsgleichung der Hlektrizitat{}: 


47? m tk 
Ay, = h Viel | @in Ko (y 2] 
und ebenso: 
4n?m vk 
Ai, = i; Vp |r Bers yar]; 


wobel 


(Emus = J wen yh ac. 


Fir das Produkt in a) kommen mit Riicksicht darauf, da nach 
A. Rubinowicz zwischen zwei vorgegebenen Termen stets entweder 


{+ Vel. auch Ivar Waller, ZS. f. Phys. 51, 213, 1928. 
jt A. Rubinowicz, ebenda 61, 338, 1980. 


Gibt es eine Doppelstreuung von Lichtquanten ? 845 


nur ein Dipol- oder nur ein Quadrupoliibergang stattfinden kann*, nur die 
beiden folgenden Méglichkeiten in Betracht: 


' «) (Zur? (Y2)rp * (Dy ” B) (Y2)nr° @ar? Dar 

_ Wir wahlen fiir das folgende z als Polarachse, setzen also 
z=rcosPcosy, y=rsin sing, z—rcos 0. 

Mit Riicksicht darauf, da die Higenfunktionen als reell vorausgesetzt 

wurden, ist ihre Abhingigkeit vom Azimut g durch a may gegeben. 


Da der Zustand k kugelsymmetrisch angenommen wurde, so mu der 
Zustand | von g unabhangig sem, damit (z),, 0 ist. Soll zugleich 
(y2),, = 0 sem, so muf die zum Zustand r gehérige Higenfunktion die 
Form y, = f(r, #) sin g haben. Dann folgt aber aus der Orthogonalitat 
der trigonometrischen Funktionen, da (2),,.= 0 und (z),,.= 0 ist. Ganz 
dieselbe Uberlegung gilt fiir 6). Der Fall b) laBt sich leicht auf a) zuriick- 
fiihren. 

Ebenso verschwindet das in c) auftretende Produkt, denn entwickeln 


OF — Oy, ia 2 tk 7) ke? (y"),, 


Das erste Glied dieser Entwicklung kommt tiberhaupt nicht in Betracht, 
fiir dieses Ghed verschwindet ja der Zabler im dritten Ghede von g,,, ; 
fiir das zweite Glied ist wegen der Orthogonalitét der trigonometrischen 
Funktionen (y), ,.(@),, = 9 fir q= 4 oder x und schlieBlich ist auch wegen 
Polk. (Ox, — 0. 

Es verschwinden also die fiir die kohairente Streustrahlung von der 
Frequenz 2 y in Betracht kommenden Dipolmomente. Das mit der Fre- 
quenz 2 y schwingende Dipolmoment liegt in der y-Achse (Fortpflanzungs- 
richtung des einfallenden Lichtes) und kann nur bei merklichen Inhomo- 
genitaten des dispergierenden Mediums Anlaf zu emer Streustrahlung 


wir Q,, $0 ist: 


mit der Frequenz 2 » geben. 

Wir haben hier vorausgesetzt, daB der ungestorte Zustand kugel- 
symmetrisch ist — das erhaltene Resultat gilt aber auch, wenn wir von 
angeregten Zustanden ausgehen. SchlieBlich bemerken wir, da in dem 
yon uns betrachteten Falle es natiwlich gleichgiiltig ist, ob die y, und y, 
in der g-Koordinate reell oder komplex angenommen werden; wir haben 
sie der Bequemlichkeit halber reell gewahlt. 


* A. Rubinowicz, ZS. f. Phys. 65, 662, 1930. Diese Tatsache soll im 
folgenden als die AusschlieBungsregel (A. R.) bezeichnet werden. 


846 dic Biavons 


3. Die Quadrupolstrahlung. Wie im wellenoptischen Anhang naher 
ausgefiihrt [siehe die dortige Formel (A. 8)], wird die koharente Quadrupol- | 
strahlung durch die folgenden Groen bestimmt: 


Bi = {yS.dr, By = fyS.dr. 


Wir wollen nun die in 3 eingehenden Gréfen 3, und S naher ausrechnen, 
wobei wir nur den mit der Doppelfrequenz schwingenden Teil beachten | 
wollen. Wenn & irgendeine Koordinatenrichtung (x, y oder z) bedeutet, 
so ist wegen (24’) und (18): 

0 0 


(us 5 See antes fess 2 
gee U2 ae! ee Rye 


0 0 0 Lik 2Qiwt yl 
+ a ae Mo wee apes ye iggmh)e | 


2'Wi 
5 a 


Nach Einsetzen der Werte fiir die Uy wird: 


X20 eh Rone if ay : a F 
aha tach 27m ibs (Ci — Chr) (ve 55 Vr 5g ve) 


eee 0 0 ' 
: . se 2a Bii Bi, (yp FEM — Yon) aus 
wobel 


Git Ob, = (san) BS (pe | tit 


(MA~V)(%er— 2H) (Mert VP) (Mer + 27) 
h 
10 aie Mm VE, cay 
ist. Fir den Anteil von Be der von 3, herriihrt, sind also die folgenden 
Produkte mafeebend: 
2» Ajy Ain (Y e)iew b) Ver (y Ek rs C) Aj Ax (rsh Re 
Um zu 1 zeigen, daB sie fir € = « oder z verschwinden, geniigt es hinzu- 
weisen, daB wir jetzt in Ajt,, 4), und A}, wegen der A. R. nur das erste 
Gled ihrer Reihenentwicklung nach Potenzen von k = we benutzen 
€ 


kénnen; es folgt aber aus den bei der Dipolstrahlung gemachten Uber- 
legungen, daB 
(2)er (2)ir (Yer = 9, (Ze m2)i-r (7's ype ee ke 
ebenso wie, daB 
(— 21k (y)xr-—F (y’),») (Your = 0. 
In diesem letzten Ausdruck verschwindet im Produkt das erste Glied 


wegen der A. R., das zweite wegen der Orthogonalitat der trigonometrischen 
Funktionen. 
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Wir haben noch den Hinflu8 von kS aut By za bestimmen. Von dem 
in s auftretenden wu* brauchen wir nur die fe Naherung zu beriick- 


2rie 
sichtigen, da (— F a) schon A enthalt. Ferner brauchen wir von 


wu* nur den Teil zu beriicksichtigen, der mit @ schwingt. Man erhalt so: 


Sa = 


= {(us’ *ui — up ul*) GAA Ot ky)\, 


Der von 8S herriithrende Teil des Bi, ist durch j yS,., dt gegeben; um ihn 
zu untersuchen, haben wir gemaB (10) und (11) 


Ani {¥ yx pre thydy 


zu bilden. Dieses Produkt verschwindet aber, denn entwickeln wir darin 
das zweite Glied, so ist wegen unserer friiheren Uberlegungen (A. R. und 
Orthogonalitat der trigonometrischen Funktionen) klar, daB 


Axi] (ei — ik = z (y'). = 0, 


was gleichbedeutend mit dem Verschwinden des untersuchten Produktes 
in der yon uns betrachteten Naherung ist. 

Es verschwindet also auch die kohaérente Quadrupolstrahlung von der 
Frequenz 2 vy. Natiirlich wird es auch hier nicht verschwindende Quadrupol- 
momente geben, die jedoch aus wellenoptischen Griinden keinen Beitrag 
zur koharenten Streustrahlung liefern. 


V. Wellenoptischer Anhang. 


Wir wollen in diesem Abschnitt einen Ausdruck fir das elektro- 
magnetische Feld einer Schicht koharent schwingender Quadrupole in 
geniigend weiter Entfernung von dieser Schicht finden. 

Der Aufpunkt liege in der y-Achse in der Entfernung yy von der Schicht, 
die selbst die ganze xz-Ebene bedecke. 

Das Vektorpotential einer mit der Frequenz v schwingenden Quadrupol- 
lichtquelle in der Entfernung r ist gegeben durch: 


, —tkr 
gate | Sr.e087 dz, 
2a 
wo x den Winkel zwischen r und r, bedeutet und = pea Unsere 


Quadrupollichtquelle befinde sich im Punkte P (9%) der Schicht. Wir 

legen durch diesen Punkt ein Achsenkreuz (2’, y', 2’) parallel z, y, z. Hs 

ist dann «= a + % y= y', 2= 2 +%,. Unser Aufpunkt Q (0, Yo; 0) 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 69. BG 
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hat jetzt im gestrichenen System die Koordinaten @1(— 2p; Yo, — 20): 
Im gestrichenen Koordinatensystem driicken sich nun die Komponenten 
von Y einfach aus. Es ist 


Ie e—ikr ; 
Ue cases (a Be +y/ Bi +2 B‘)*, 


c r? 


wenn & irgendeine Koordinatenrichtung und 
é a 
By, = {1 Se dt, 


bedeutet. Nun berechnet sich der elektrische Vektor einer Multipollicht- 


quelle zu: ik 
€ = — (ct —?r A), 


72 
oder explizit geschrieben: 
k? e—tkr 
ES — 4 


C Us 


tay (¢ Bit y Bi+ 7B) +a / (a Be+y By +7 B)}- (A. 2) 


—(y? +2) (a Be+y By +z B:) 


€, und &} folgen daraus durch zyklische Vertauschungen. Es ist nun 
bequem, die gesamte Wirkung von vier beztiglich des Aufpunktes symme- 
trisch gelegenen Quadrupolen zu betrachten: es sind dies die Multipole in 
den Punkten: P, (2, 2), Ps (+ % 2), Ps (— 2p, — 2p), Pa (po, —%)- Der 
Aufpunkt Q hat dann in den diesen vier Punkten zugeordneten Systemen 
die Koordinaten Q!(— 2p, Yo. —%), Q* (Zo; Yo: — 2%), Q° (Los Yor 2) 
Q* (— 2, Yo 2); diese Koordinaten haben wir der Reihe nach in (A. 1) 
fir 2’, y’, 2’ emzusetzen. Die Summierung ergibt dann als gesamte Wirkung 
der vier Quadrupole: 


4kxe-v br ; 
c= ie Cae Yo (7° ie — x (Bz ar Bis 
4 Aner thr 2 (Pe y) 2 (Re y 
ge, = — eta Yo {% (Bz — By) + 2 (Bz — B;)}, (A. 2) 
4k? e—ikr » 
= rear: y, {7 By — 2% (B, + Bz) }- 


Die Wirkung der ganzen Schicht erhalten wir nun durch Integration 
von (A. 2) tiber das von der positiven z- und z-Achse emgeschlossene Viertel 
der a, z-Ebene. Wir fiihren zu dem Zweck Polarkoordinaten durch: 


pe Rear 
Ly 16 = 6.6 


* A. Rubinowicz, ZS. f. Phys. 61, 338, 1930. 
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ein. Das Flachenelement df ist dann: 

df = dada = odoedy = rdrdg. 
Wenn Nd yp die der Flacheneinheit zukommende Anzahl von Quadrupolen 
bedeutet, so erhalten wir schlieBlich als Wirkung der ganzen Schicht: 


= 4k? & A 
€, = N44 Yo {By 1, — (Bz + By) Lh}, 


8 


Gl 
< 
| 


4k? x q Z 
N44 Yo (B; — B)) ieee (B; — By) I), 


= 4 k? z 2% iy 
2 E, = —Ndy-y, {By 1, —(B, + Bz) 1,}, 
wobel 4 
7/2 oo ti 76/2 oe. 2 ety 
etkr £ ; 2 ; 
5 Ms 0 Yo 0 Yo 


Wir zeigen nun, daB J, und J; in erster Naherung verschwindet. Da 
ier alg Oe Se acon 
i, = 0" cos* , 2 = o* sin? » und 0? = r* — y;, so ist: 


Bete | 5 ar — yh | ep ar. 
Yo Yo 


Integriert man hier jedes der beiden Glieder partiell, vernachlassigt 
in der so erhaltenen Entwicklung Glieder, die schneller als 1/y) verschwinden 
(diese Glieder wiirden keine ebenen Wellen mehr liefern), so sieht man 
leich 
gleich, daB nO, 


Hs ist somit €, = 0, wie zu erwarten war. Ebenso lésen wir J, und erhalten 
bei derselben Vernachlassigung: 


z (—1) 1 ny 
I= Se a 7 Om V0 
Ras a eee 
und somit: 5 
= — FEM BEN dye, 
% ee (A. 3) 
C= = Be Ndy,e~*#™. 


Lemberg, Institut fiir theoretische Physik der Technischen Hochschule, 
-94, April 1931*. 


* Die Durchfithrung der vorliegenden Arbeit wurde mir durch die Ge- 
wihrung eines staatlichen Stipendiums aus dem Fond fiir Nationale Kultur“ 
ermdoglicht. 
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Bemerkungen zu meiner Arbeit 
»Die Schwingungen der Quarzlamelle“. 
Von A. Lissiitin in Leningrad. 
(Bingegangen am 25, Marz 1931.) 

In der vorliegenden Arbeit werden die Schwingungen der Quarzlamelle gleich- 
zeitig in zwei Richtungen untersucht. Hier werden wir unsere Betrachtungen 
iiber die rechteckige Lamelle auf anders geformte Lamellen erweitern. 

In meiner Arbeit ,,Die Schwingungen der Quarzlamelle“ * wurde eine 
Lésung der Gleichungen der Schwingungen einer rechtwinkligen Lamelle 


gefunden, die gleichzeitig in zwei Richtungen auftreten. 
Auf die Lésung dieses Problems habe ich die Elastizitatsgleichungen 


Ga OX. Ox peas 

Cat = 2 oe & tf Oz” 
av OY). 6 OYes sOve 

One 7 ade nod ee @) 
Ow _ 94, - OL, _ 92, 

Cafe) On Oy Oz 


mit den Grenzbedingungen 
X, = X,cos va + X,cos vy + X, cos vz, 
Y, = Y,cosya + Y,cosvy + Z, cos vz, (2) 
Z, = Z,cosva + Z,cosvy + Z, cos vz 

angewendet. Inder Arbeit wurden unter Beriicksichtigung des Hookeschen 


Gesetzes und der Konstanten des Quarzes folgende Bewegungsgleichungen 
abgeleitet : 


Ou Ou 1 Oru 1 0? 
Cap — O15 + 5 (C1 Tag tabs 9 aay: 

Os 1 Bs Ay Dea (8) 
CaP = ou tame oe) +e 1 Ay pee =a +) gaa 


Vorausgesetzt wurde fiir eine rechteckige Lamelle, daB an der Grenze 
keine Krafte angreifen. Die Grenzbedingungen ergeben sich dann, in 
Deformationen ausgedriickt, aus (2). 


* A. Lissiitin, ZS. f. Phys. 59, 265, 1930. 
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_ Hier werden wir uns nicht auf die rechteckige Lamelle beschranken 
und die Grenzbedingungen in der Form schreiben: 


0 = X,cosvya + X,cos vy, | 


0 = Y,cosya + ¥,cos vy. j @) 

Wenn wir cosy und cosyy durch Division eliminieren und die 
Gleichung X, = Y,, beriicksichtigen, so bekommen wir 

DAE hing a eee (4’) 


Benutzt man die Tabelle der Konstanten des Quarzes*, so lassen 


sich die Grenzbedingungen fiir den Fall der ebenen Lamelle in der Form 
schreiben: 


Our? P >». OU OY dv\? 
53 6.3( 0) Seid = “9) Fa dy a5 een ( 5.) 


= AC ae C5) (5) 5 x oe aie (32) 9 (4’") 


Sucht man die Lésung der Gleichung (2) in der Form 


u = Acosaxsin py &%, 
a= & Asi g eiwt 
gaear sina x cos By ; 


so folgen aus (4”) die Grenzbedingungen 


C1121 A? a? sin? « x cos® By — (¢7, + Cro) a? A? sin? x x sin? By 
+ 6,16, A’ o? sin? «x sin? By 

1 : 

= y 11 S12)” B? A? cos’ x cos* B y — 2 A? a? cos? a % cos” By 


4 
as B A? cos* « « cos” B y| (5) 


eyes ona ; 
2 o2 = —- -| — —_- SO . 5 
Die linke z-Seite besteht aus positiven GréBen, die rechte z-Seite 
aus negativen, deshalb miissen alle Glieder gleich Null sein, d. h. 


oder 


toan-toay = 0, (a) 
a 
(Bek Sahay (b) 
a 6B 
* C11 C19 C13 C14 0 0 
C11 C13 — C14 0 0 
33 0 0) 0) 
C44 0 0 
C44 C14 


5 (¢11 — ¢19): 
56 * 
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Die Bedingung (b) fordert, daB a? = f®. Um die Gleichung (a) zu 
erfiillen, muB einer der Faktoren gleich Null sein. Das ist aber nur dann 
der Fall, wenn die Lamelle rechteckig ist. Wenn tgaa = 0 bei g = a, 
und tgBb = 0 bei y = b gesetzt wird, so kann die Gleichung (b) erfillt 
werden. Dann ist 


NI Mm 7 
ao = —3 pf = —; 
a b 
also 
NI mI 
a b 


Daraus ist unter anderem zu sehen, daf fiir eine nicht rechteckige 
Lamelle die Gleichung (a) nicht erfiillt sein kann, weil x und y auf der 
Grenze nicht konstant sind. 


Leningrad, Physikalisches Institut der Universitat. 
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Uber die Teilabsorption von Réntgenquanten. 
Von A. J. Alichanow und L. A. Arzimowié in Leningrad. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 11. April 1931.) 


Ein Roéntgenstrahlbiindel, das eine Schicht von Paraffin, Naphthalin, Graphit 

oder Wasser passiert hat, wurde spektrometrisch analysiert. Die Erscheinung 

der von B.B.Ray gefundenen Teilabsorption wurde, bei den benutzten 
Cu Ka-Quanten, nicht beobachtet. 


In einer in ,,Nature“ (Mai 1930) verdffentlichten Notiz hat B. B. Ray 
mitgeteilt, daB es ihm gelungen sei, eine neue Erscheinung zu beobachten. 
Diese Erscheinung besteht darin, daB in einem Biindel von Rontgenstrahlen, 
das durch Materie hindurchgegangen ist (in den Versuchen von B. B. Ray 
waren das Stoffe, die Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff enthielten), 
auBer der Grundlinie noch laingerwellige Satelliten vorhanden sind, die 
er durch spektrale Zerlegung des durchgegangenen Biindels mit einem 
Kalkspatkristall beobachten konnte. Die Frequenzen der Satelliten ge- 
niigten mit einer Genauigkeit von 6 bis 8°% der Beziehung 

V, = Vy — My, 

wo vy, die Frequenz des Satelliten, v9 die der Grundlinie und », die der 
K-Absorptionserenze des betreffenden Elements (C, O, N) bedeutet. In 
seiner ersten Notiz hat B.B. Ray diese Erscheinung als eine Streuung 
durch gebundene Elektronen aufgefaSt. Es ist bekannt, daB eine ahnliche 
Erscheinune von Bergen Davis und seinen Muitarbeitern bei Unter- 
suchungen tiber die Streuung der Rontgenstrahlen entdeckt worden war. 
In den Davisschen Versuchen offenbarte sie sich in emer Feinstruktur 
der unverschobenen und der verschobenen Linien bei der Comptonstreuung. 
Spaitere Arbeiten von Ehrenberg*, Coster**, Kast*** und anderen 
haben aber mit voller Sicherheit festgestellt, daB dieser Effekt nicht vor- 
handen ist (in jedem Falle bei groBen Winkeln gegen die Richtung des 
Primarstrahles). 

In einem folgenden Hefte**** der Nature hat Saligram Bhargava 
den Vorschlag gemacht, die von B. B. Ray entdeckte Erscheimung als eine 
Teilabsorption der Rontgenquanten aufzufassen. In der Richtung des 
Primarquants hv, breitet sich ein Quant hy, aus, das unter Verminderung 


* ZS. f. Phys. 53, 234, 1929. 

** Nature, 10. August 1929. 
**& 7S. f. Phys. 58, 519, 1929. 
**** Nature, 13. September 1930. 
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der Energie des auffallenden Quants durch den zur Anregung des Atoms 
notigen Betrag hy», entstanden ist (Uberfithrung des Elektrons auf die 
Peripherie des Atoms mit der Geschwindigkeit Null). 

In seiner ausfiihrlicheren Abhandlung in der Zeitschrift fiir Physik* 
schlieBt sich B. B. Ray ebenfalls dieser Auffassung an. 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, die Bedingungen, die fiir die Beob- 
achtung dieses Hffekts geeignet sind, naher zu untersuchen. 

Bei der Beobachtung schwacher Satelliten von Linien im durch- 
gehenden Strahlenbiindel ist das Verhiltnis der Intensitaten des Satelliten 
und des kontinuierlichen Untergrundes, von welchem er sich hervorheben 
soll, von grébter Wichtigkeit. 

Dieser Untergrund verdankt seinen Ursprung zwei Faktoren: erstens 
dem im Primarstrahl vorhandenen kontinuierlichen Spektrum der Anti- 
kathode und zweitens dem allgemeinen, durch die Streuung am Kristall 
hervorgerufenen Untergrunde. Hine einfache Rechnung zeigt, dafi absolute 
Intensitat eines bei der Absorption oder Streuung der Grundlinie ent- 
stehenden Satelliten proportional der Gréfe 

den? 
ist, wo d die Dicke der absorbierenden Schicht und yu der lineare Absorptions- 
koeffizient ftir die betreffende Linie ist. 

Das Maximum der Intensitaét des Satelliten wird bei einer Dicke der 
zu durchstrahlenden Schicht gleich 1/w erreicht (optimale Dicke). Da 
aber die Intensitaét des kontinuierlichen Spektrums in demselben Wellen- 
langenbereich proportional e~“% abnimmt, so wachst die Intensitat des 
Satelliten relativ zum kontinuierlichen Spektrum proportional der Schicht- 
dicke d. Die Vergréferung der Dicke erweist sich aber als zweckmabig 
nur bis zu einer bestimmten Grenze. Abgesehen von der VergréBerung 
der Zeit, die fiir das Hrhalten eines deutlichen Spektrogramms ndtig ist, 
wird der Hinflu8 des durch den Kristall und die Luft gestreuten harten 
Anteils des Spektrums relativ immer mehr bemerkbar. 

Demzufolge haben wir unsere Hauptversuche immer mit verschiedenen 
Dicken durchgefiihrt, von der optimalen an bis zu gréBeren Dicken. Der 
erwartete Hffekt wurde kein einziges Mal beobachtet. 

Als Réntgenstrahlenquelle diente eine Haddingréhre mit Kupfer- 
antikathode. Die Grundlinie fiir den gesuchten Effekt war CuKa. Die 
Aufnahmen wurden bei mittlerer Belastung der Rohre mit 18 mA bei 
55 kV Scheitelspannung gemacht. 


* ZS. f. Phys. 66, 261, 1930. 
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. Unsere ersten Versuche haben wir mit einem feststehenden Kalkspat- 
kristall durchgefiihrt (wobei fiir die einzelnen Versuche verschiedene Kri- 
stalle verwendet wurden). 

Folgende Stoffe wurden untersucht: Wasser in einer Schicht von 1 mm 
und 1,8 mm Dicke, Paraffin in Dicken von 2,5, 4 und 6,5 mm und Naphthalin 
in denselben Dicken. Der Absorber wird unmittelbar vor dem Spalt des 
Spektrographen befestigt. Der Abstand: Spalt—photographischer Film 
(Strahlenweg) betrug in der ersten Versuchsreihe 12cm, in der zweiten 
20 cm. Die Expositionszeit wurde so gewahlt, da’ auf dem Film das kon- 


Zn Ky 


Paraffin, Dicke 2,5 mm, Paraffin, Dicke 6,5 mm, 
Expositionszeit 7 Std. Expositionszeit 14 Std. 
Zn Ky 


Graphit, Dicke 0,8 mm, Wasser, Dicke 1 mm, 
Expositionszeit 14 Std. Expositionszeit 6 Std. 


Fig. 1. 
tinuierliche Spektrum deutlich hervortrat. Diese Zeit variierte in Ab- 
hangigkeit von der Absorberdichte zwischen 6 und 20 Stunden. 

Ein Unterschied zwischen Aufnahmen mit und ohne Absorber konnte 
nicht festgestellt werden. 

Wir konnten uns aber auf diese Versuche nicht beschranken, da auf 
allen Aufnahmen (mit Absorber ebenso wie ohne diesen) bei langen Ex- 
positionszeiten eine Reihe von Zusatzlinien hervortrat, deren Anzahl und 
Lage ganzlich durch die Beschaffenheit des im Spektrographen benutzten 
Kristalls bestimmt war. 

Diese Tatsache fiihrte uns zu der Uberzeugung, daf ihr Auftreten 
ausschlieBlich durch die Fehler der Kristalloberfliche bedingt war; deshalb 
stellten wir unsere spiteren Versuche mit einem geschwenkten Kristall an. 

Der Schwenkungsbereich und die GréBe des Kristalls waren so gewahlt, 
daB bei gegebener Divergenz des Biindels die Linie fast im ganzen Winkel- 
bereich reflektiert wurde. Der totale Abstand vom Spalt bis zum Film 


856 A.J.Alichanow und L.A. Arzimowié, Teilabsorption von Rontgenquanten. 


betrug 24cm. Der Kristall wurde so aufgestellt, daBb beste Fokussierung 
erfolgte. 

Die Versuche wurden mit Paraffin in Dicken von 2,5 und 6 mm, mit 
Wasser von 1 und 1,5 mm und Graphit mit 0,8 mm durchgefiihrt. Die 
Expositionszeiten variierten von 6 bis 16 Stunden. 

Wie aus den beigefiigten Spektrogrammen (Fig. 1) ersichtlich ist, 
ist auch in diesem Falle kein Unterschied zwischen den Aufnahmen mit 
und ohne Absorber vorhanden. Wir sind leider nicht imstande, die Be- 
dingungen, unter denen B. B. Rays Versuche durchgefiihrt worden waren, 
mit unseren Versuchsbedingungen genau zu vergleichen, weil in keiner 
der von ihm ver6ffentlichten Abhandlungen geniigende Angaben wtber 
die von ihm benutzten Absorber und deren Dicke gemacht sind. Wenn 
wir aber die von ihm angegebene Belastung der Rohre mit 8 mA und 25 kV, 
die Entfernung Spalt—Film ungefaihr 30cm, ebenso wie den Umstand, 
daf der Absorber bei seinen Versuchen gleichzeitig zwei (oder sogar 
drei) Stoffe enthielt, was zweifellos jeden einzelnen Satelliten vermindern 
sollte, in Betracht ziehen, so kommen wir zu dem Schluf, dai unsere 
Versuchsbedingungen voll ausgereicht hatten, um den von B.B. Ray 
beobachteten Hffekt festzustellen. 


Herrn Prof. Dr. P. J. Lukirsky danken wir bestens fiir die standige 
Leitung wahrend der Durchfiihrung dieser Arbeit. 


Leningrad, Physikalisch-Technisches Staatsinstitut. 


Nachschrift. Nachdem diese Arbeit abgeschlossen war, wurden uns 
die Arbeiten von R. C. Majumdar (Nature, 17. Jan. 1931), 8. Bhargava 
und J.B. Mukerjie (Nature, 21. Febr. und 28. Febr. 1931) zuganglich, 
welche den von Ray beobachteten Hffekt bestatigen, und gleichzeitig 
die Arbeiten von J. Thibaud (Journ. de phys., Febr. 1981) und G. A. 
Lindsay (Nature, 28. Febr. 1931), die zu demselben Resultat wie wir ge- 
kommen sind. 
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Uber die Abnahme der Lichtgeschwindigkeit. 
Von Tokio Takéuchi in Téky6. 
(Eingegangen am 20. September 1930.) 


Mit Hilfe des nichtstationiiren Linienelements des Weltalls wird die systematische 
zeitliche Anderung der Lichtgeschwindigkeit untersucht. 


Im Jahre 1927 konnte auf Grund der Angabe verschiedener Messungen 
Gheury de Bray die Vermutung aufstellen, daB sich die Lichtgeschwin- 
digkeit in den letzten 50 Jahren vermindert hat, d.h. es ergibt sich die 
Abnahme der Lichtgeschwindigkeit in den heutigen Messungen gegen frithere 
Messungen. Die mittlere jahrliche Abnahme der Lichtgeschwindigkeit 
in den letzten 50 Jahren ist berechnet zu 4 km/sec*. 

Der Effekt ist verstandlich natiirlich nur auf Grund der zeitlichen 
fortwaihrenden Anderung der Tensorkomponenten Juy» Welche zur physi- 
kalischen Beschreibung der Vorgange des Weltalls notwendig sind. Wenn 
man eine ad hoc aufgestellte Hypothese nicht annehmen wollte, so kénnte 
dies nur mittels des nichtstationéren Linienelementes des Weltalis inter- 
pretiert werden. 

In der Nahe der Erde sei das Linienelement eines kinetischen 
Weltalls, das von dem Tolmanschen Linienelement** praktisch be- 
schreibbar ist, 

ds? — —e** (da? + dy? + dz’) + dt, (1) 
wo 22/k und ¢ bzw. die Konstante des Weltalls und die maximale Licht- 
geschwindigkeit bedeuten. (1) ist nichts anderes als das Linienelement 
von de Sitter. Fir die Bewegung des Lichtes gilt 


ds =30, (2) 
woraus die Lichtgeschwindigkeit 
v=ce 2* (3) 
oder 
log, v = log,e — kt (4) 


abgeleitet wird. 
Daher hat man die folgende Gleichung: 
1 dv 
v dt 
* V.S. Vrkljan, ZS. f. Phys. 63, 688, 1930. 
** R.O. Tolman, Proc. Nat. Acad. Amer. 16, 320, 1930. 


1 
Pe ee 5 
z= zh <0, (5) 
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durch welche die jahrliche Abnahme der Lichtgeschwindigkeit in der Nahe 
der Erde gegeben ist. 

Aus den astronomischen Beobachtungen der Rotverschiebung und 
der Massenverwandlung in Strahlung kommt 


k = 107 1°/Jahr. (6) 
Also gibt (5) uns z 
dv i 
Sri SOGLON< ax 10-1 cm: sec—1/ Jahr. (7) 


Das vorliegende Ergebnis ist zu klein, um die Angabe von Gheury de Bray 
zu liefern. Aber man kann ersehen, dai die Abnahme der Lichtgeschwin- 
digkeit als wirkliche Tatsache riickhaltslos anerkannt werden muB. Die 
obige Interpretation beruht auf der Tatsache der Verwandlung von Massen 
in Strahlung, nicht auf der Hypothese der zeitlichen Anderung der Materie- 
verteilung, wie V.8. Vrkljan betont hat. 


Tékyé6, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, August 1980. 
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